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Samuel, o neto de Daniel , descobre que a tabela periodica 
pode levar voce a grandes lugares. 











prefAcio 


Objetivos Deste Livro 

M ens objetivos sSo fornecer uma compreensAo ffsica consistente dos principles da 
quimica analitica e mostrar como esses principles sac aplicados na quimica e em 
disciplinas carrel a tas - especialmente nas ciSncias da vida e do meio ambiente. Tents i 
apresentar o assunto de forma rigorosa, legfvel e interessante, que atraia os estud antes, 
quer tenham eles um interesse principal em quimica ou nao. Pretendo que o material seja 
daro o suficiente para estudantes de outras Areas que nao a quimica, embora contenha a 
profun did ade necessAria para os graduandos avanqados em quimica, Este livro se originou 
dc um curso introdutdrio de quimica analitica que ministrci para cstudantcs iniciantes na 
University of California em Davis, e de um curso para estud antes do terceiro ano de qui- 
mica no Franklin and Marshall College em Lancaster, na Pensilvanta. 


O que Ha de Novo? 

Uma mudan^a significativa a ser percebida pelos professores nest a edi^ao foi a exdusao 
do anti go Capitulo 7 das edi^oes antcr lores sobre titulaqocs. Tod avia, sen contcudo foi dis- 
tribuido pelos demais capilulos. Meu objetivo foi remover as titulaqoes de precipita^ao do 
cam in ho critico de ensino. As ti tillages de precipita^ao tiveram sua importancia reduzida 
e nao apareceram nas duas ultimas versoes da prova e labor ad a pela American Chemical 
Society sobre anAlise quantitative." A introdu^ao as titula^oes come^a no Capitulo 1. A 
utilise de Kjcldahl csta agrupada junto com as titulaqocs Addo-base no Capitulo 10, As 
titillates espectrofotom^lricas apareoem no Capitulo 17, junto com a espectrefotomelria, 
A eficiencia no projeto experimental titulom^trico esta agora junto com a garantia de qua- 
lidade no Capitulo 5, As titula^oes de precipitate aparecem com a analise gravimetrica 
no Capitulo 26. A anAIise gravimetrica e as titula^des de precipita<jao permanecem como 
topicos independentes que podem ser cobcrtos em qualquer parte do curso, 

Um novo aspecto desta edi^ao € uma pequena queslao, + Tesle a Voc§ Mesmo”, ao final 
de cada exemplo resolvido. Se voce entender o exemplo resolvido sera capaz de responder 
a questao do Teste a Voc£ Mesmo, Compare sua resposta com a ininha para ver sc con- 
cordamos, 

O Capitulo 0 comers com uma describe biografica das mediqoes de Charles David 
Keeling sobre o didxido de carbono na atmosfera. Seusresultados foram descritos como * ( o 
conjunto de dados sobre o meio ambiente mais importante do seculo XX 5! . Os boxes nos 
Capitulos 3 c 19 dctalham as t£cnicas manom<5tricas e cspcctromctricas precisas dc Kce- 
ling, O Boxe 9-1 discute a acidifica^ao dos oceanos pelo didxido de carbono atmos£6rico. 
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Cfeito do aumen-to do CO^ na atmosfera 
sobre a capaddade dos organtemos 
marinhos em produzirem conchas e 
esqueletos de carbonato de cSIcio 
(Boxe 9-1 }. 
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‘ P. R. Griffiths, ‘'Whither 'Quant'? An Examination of the Curriculum and Testing Methods for Quantitative Analy¬ 
sis Courses, Taught ill Universities ami Colleges irt the Western USA,"' Anal. Rknmal Chrm. 2008, 391, 875. 















A sonda espaclal Phoenix Mars Lander 
deseo briu perclorato no solo mardano 
atraves de eletrodos lon-seletivos 
(Capitulo 14), 


"Instalagoes eletricas n de enzimas 
descritas na Segao 16-4 sao primordial 
no monitors men to sen sivel da glicose no 
sangue de uma pes&oa. 


Novas aplicagocs dcscritas nos boxes inclucm medigoes bio- 
quimicas com um nanoelelrodo (Capitulo 1), a microbalanga 
de cristal de quartzo no diagnbstico medico (Capitulo 2), um 
estudo de caso de erro sistem^tico (Capitulo 3), a escolha da 
hipdtese nula em epidemiologia (Capitulo 4), um exemplo de 
focalizagao isoeldtriea em um laboratbrio em um chip (Capitulo 

9) , a anaSise de nitrogenio de Kjeldahl nas manciples (Capitulo 

10) , as baterias de ion lido (Capitulo 13), a medida do coefi- 
ciente de sclctivldade dc eletrodos ion-scletivos (Capitulo 14), 
como o perclorato foi descoberto em Marie (Capitulo 14), uma 
describes atualizada do eletrodo de oxigenio de Clark (Capi¬ 
tulo 16), o espalhamento Rayleigh e Raman (Capitulo 17), a 
interconversao espectroscdpica (Capitulo 18), os elementos de 
trago nos ocean os (Capitulo 20), agentes de transfer£ncia de 
fase (Capitulo 22), cromatografia a g£s em um chip (Capitulo 
23), paleotermometria (Capitulo 24), a estrutura de uma inter¬ 
face com o solvente ligado a uma fase (Capitulo 24) e a medigao do uso de drogas i licit as 
pela aniilise da agua fluvial (Capitulo 27). 

As instrugbes para o uso de planilhas foram atualizadas para o Excel 2007, embora as 
instrugbes para as versbes anteriores do Excel tenham sido mantidas. Uma nova segSo no 
Capitulo 2 de&creve como funcionam as balangas eletronicas. Distribuigoes de incerteza 
retangulares e triangulares para erros sistemdticos sao apresentadas no Capitulo 3,0 Ca~ 
pilule 4 indui uma discussao do desvio-padrao das mbdias e das “caudas" nas dislribuigbes 
dc probabilidade, O teste dc Grubbs substituiu o teste Q dc Dixon para valores dispersos 
no Capitulo 4, A informagilo sobre limites 6 ilustrada com a a mil is e das gordur as trans em 
alimentos no Capitulo 5. Uma discussao elementardo tratamentosistematico doequilfbrio 
no Capitulo 7 e ampliada com uma discussao da quimica dcido-base da amSnia. O Capitu¬ 
lo 8 e o aplndiee incluem agora o pK A para £cidos em 
uma forga ionica de 0,1 M alem de uma forga ionica 
nula, A discussao dos coeficientes de seletividade foi 
ampliada no Capitulo 14, e € apresentado o eletro¬ 
do dc pH dc bxido de iridic, “Instalagdes dttricas" 
de en 2 imas e mediadores para o monitoramento 
coulumetrico da glicose do sangue sao descritos no 
Capitulo 16, A voltametna no Capitulo 16 inclui ago¬ 
ra uma montagem de uma matriz de mieroeletrodo 
para medigoes biolbgicas. HS uma segao completa- 
mente nova de andlise por injegao de fluxo e injegiio 
sequencial no Capitulo 18, e essas tbenicas aparecem 
novamente cm cxcmplos postcriorcs, O Capitulo 19 
sobre espectrofotbmetros foi bastante atualizado. A 
fragmentagao induztda por laser e as celulas para a 
dindmica de reagoes na espectroscopia atbmica sao apresentadas no Capitulo 20. A espec- 
trometria de massa no Capitulo 21 inclui agora o aprisionamento linear de ions, o orbit rap, 
a dissociagao por tiansfer&ncia dc cletrons para o sequenciamento de protcinas e os mb- 
todos de amostragem ao ar iivre. 

Numerosas atualizagoes em cromatografia sao encontradas ao longo dos Capftulos 22 a 
25. Sorgao sob agitagao foi acrescentada ft preparagao de amostras no Capitulo 23, Fases es- 
tadonftrias embulidas em gmpos polares, cromatografia de interagao hidrofiTica e o detec¬ 
tor dc acrossol carrcgado foram acrcsccntados no Capitulo 24. Ha uma discussao sobre o 
modelo linear solvente-forga em cromatografia Liquida e uma nova segao que ensina como 
user uma planilha para predizer o efeito da composigao do solvente na eluigao isocr&tica. 


A fase estadon^ria quiral separa os 
enantifimeros da drops naproxeno por 
cromatografia liquida de alta efici^ncia 
tFigura 24-10). 
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Ha uma nova dlscussao 
da opora^ao de uma 
baJan^a eletnonica no 
Capitulo 2 , Ferramentas 
do Ofieio. 


O Capitulo 25 descreve a cromatografia de inter agSG hidrofdbica para a troca idnica e 
para a purificagao de proteinas T analisando a contaminagao da heparina por eletroforese, 
o controle da carga das paredes na eletroforese, uma atualizagao no sequenciamemo de 
protemas do DNA na elelroforese e a imcrodi£lise/eletroforese de neurotransmissores em 
urn Iaborat6rio dentro de urn chip. Dados sobre a precisao e exatidao de urna analise de 
combu st So estHo inclufdos no Capitulo 26, Uma placa com 96 pogos para a preparagSo da 
amostra para a extragao em fase s61ida foi acrescentada no Capitulo 27. 

Aplica^oes 

Uma premissa basica deste livro 6 introduzir e ilustrar tdpicos com exemplos concretos e 
interessantes, Alcm de scu valor pcdagdgico, as Abcrturas de Capitulo,Boxes, Etenionstra- 
g3es e Pranchas Coloridas pretendem ajudar a aliviar a carga de um assume) muito dense. 
Espero que voce ache ess as particularidades interessantes e inform ativas. As Abcrturas 
dos Cap it ulos mostram a reJev&nria da qufmica analftica para o mundo real e para outras 
disciplinas da ciencia.Eu nao posso ir a sua sala de aula para apresentar as Demonsleagues 
em Quimica, mas posso dizer quais sao as minhas preferidas e mostrar fotos coloridas dc 
como elas parecem. As Pranchas Coloridas estao localizarfas no initio do livro. Os Boxes 
discuteni t6picos interessantes relacionados com o que voce est£ estudando e ampliam 
pontos no texto. 

Resol ugao de Problem as 

Ninguem pode aprender por voce. As duas ma- 
neiras mais import antes de txabalhar este curso 
sao resolver problemas e ganhar experiencia no 
laboratorio, Os Exemplos Rc so Melos sao uma fer- 
ramenta pedagdgica fundamental projetada para 
ensinar como resolver problemas e para ilustrar 
como aplicar o que voo& acabou de ler. Cad a exem- 
plo resolvido tennina com um Teste a Voce Mcs- 
mo, para aplicar o que voce aprendcu no cxcmplo, 

Excrtitios sao um conjunto mi'nimo de problemas 
que aplicam a maior parte dos conceitos de cada 
capitulo. Por favor, faga um grande es forgo para re¬ 
solve r um Exerctcio antes de consuitar a solugao ao 
final do livro. Os Problemas ao final dos capftulos 
cobrem o contetido do livro. As Respostas curias 
dos exercicios numedoos estao no final do livro, 


EXEMPLO 


pH da Forma Intermedidria de um Acido Dlprotico 


O hidrogcnoftalato dc polEissio, KHR, £ um &a! formado pels ncutralizag&o parrial do 
&cido Calcutc o pH das solugGcs 0,10 M c 0,010 M dc KHR 



ptf. * 2.930 


C0 2 II 


Al ido ruilico 
H*P 



CO. 


CO a H 


+ H 


p K £ - 5,408 



CO. 


CO. 


+ H + 


Mijnoi4!roecr.-LvK;i:.itn- 

HP 

CHidfOSpnnftslaio cte pn^ftiio = K HP ) 


Fcalalo 

n l~ 


Solugao Usardo a Equagao 9 - 12 , estima-se o pH do hidrogenoftalato de potissio em 
IpKy * i ) = 4 , 18 p iodependentementc da concenira^ao. Com a Equate 9 11 . calculamos 
pH =4 ,1S para a solu^ao de K HP 0,10 M e pH = 4,20 para a solufao dc K HP 0,010 M. 

Teste it Voce Mesmo Encontre o pi I de uma solufao 0,002 M dc K UP’por meio da 
Equa^io 9 - 11 . (Resp&st& 4 * 28 ) 
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Planilhas sao introduzidas como uma 

important^ ferramenta para resol jtfo de As p| fln j|| 1 flS & so ferramentas indispensiveis na cigncia e na engenharia. Voc§ pode ler 

pro emas. este livro sem utilizalas, por£m jamais vai se arrepender de ter gastado um poucode tempo 

para aprender a us Ad as. O texto explica como utilizar planilhas e alguns problemas pedem 
para voce aplici-las. Se voce esta acostumado a usd-I as poderd faze-lo mesmo quando um 
problcma nao pedir. Alguns aspcctos importantcs do Microsoft Excel sac dcscritos quando 
necessdrio. Esses aspectos incluem a confecgAo de grdficos nos Capftulos 2 e 4, fungdes e re- 
gressao estatfstica no Capftulo 4, regressao miiltipla para o desenvolvimento experimental 
no Capftulo 5, resolugao de equates com o Atingir Meta nos Capftulos 7,8 e 12, o Solver 
nos Capftulos 12 e IS e as operates matriciais no Capftulo 18. 

Oivtros Recursos Deste Livro 

Termos importantes O vocabulario essencial, marcado em negrilo no texto, e apresen- 
tado ao fim de cada capftulo, Termos que nao sao familiares, ou que sao novos, estao em 
itdlico no texto, mas nao sao iistados ao final do capftulo. 

Glossario Todos os termos do vocabulario em negrito e muitos dos termos em itdlico sao 
definidos no glossdrio. 

A p indices Tabclas de produtos dc solubilidadc, constantcs dc dissociate de acid os, 
potendais redox e constantes de formagAo aparecem ao final do livro. VocS tambAm en- 
contrara discussoes sobre logaritmos e expoentes, equates da reta, propagagao de erros, 
balanceamento de equagoes redox, normalidade e padrdes analfticos. 

Notas e Referenda^ Citagoes nos capftulos aparecem ao final do livro. 

A Equips 

Um livro dess a extensao e complexidade i um trabalho de muitas pessoas. Jodi Simpson - 
o mais imaginative e meticuloso preparador de originals - leu cada palavra com uma visao 
critica e aprimorou a exposigao de inumeras formas, Na W. H. Freeman and Company, 
Jessica Fiorillo dcu assistcncia global e foi particularmcnte titil cm colctar opiniocs dos 
professores. Mary Louise Byrd acompanhou o manuscrito ao longo da produgAo com sua 
varinha mAgica. Kristina Ire ad way conduziu o processo de pmdugao do livro e Anthony 
Petrites coordenou a revisao de cada capftulo. Ted Sczcepanski localizou para o livro di 
versas fotos diffeeis de serem encontradas, Katalin Newman, de Aptara, fez um trabalho 
primoroso dc revisao dc redagao. 

Na Scripps Institution of Oceanography, Raph Keeling, Peter Guenther, David Moss, 
Lynne Merchant e Alane Bollenbacher compartilbaram seus conhecimentos sobre medi- 
goes do CO. atmosferico e gradesamente deram acesso as fotos da famflia de Keeling. Es- 
tou especialmente encantado de ter tido o suporte de Louise Keeling sobre minha historia 
a respeito dc scu niarido, Charles David Keeling. Esse contendo abre o Livro no Capftulo 
0. Sam Kounaves da Tbfts University dedicou um dia a me contar sobre o Laboratdrio 
de Qufmica da sonda espacial Phoenix Mars Lander , que 6 apresentado no Capftulo 14, 
Jarda Ruzika da LJniversity of Washington chamou minha atengao sobre a imporlSncia da 
injegilo de fluxo e injegao sequencial, fomecendo um excelente manual,e reviu minha des- 
erigao desses tdpicos nos Capftulos 18 e 19. David Sparkman da University of the Pacific 
fez comentdrios detalhados e sugestoes para o Capftulo 21 sobre espeetrometria de massa, 
Joerg Barankewitz da Sartorhis AG fomeceu informagoes e grAficos das balangas que voce 
cncontra no Capftulo 2. 
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As solutes dos problem as e exercicios foram chccadas por duas cstud antes maravi- 
Ihosamenle cuidadosas, Cassandra Churchill e Linda Lait 1 da University of Lethbridge, 
no Canada Eric Brick son e Greg O strom fame ceram informa 50 es e discussoes uteis no 
Michelson Lab. 

Minha esposa, Sally, trabalhou era tod os os aspectos de cada edi{3o deste livro e do Ma¬ 
nual de Solutes, Ela contribuiu muito para que a clareza e a prccisao fossem atmgidas. 

Encerrando 
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O CO. atmosfenco vem sendo medido desde 195B no Gbservatbriu de 
Mauna l_oa P localizado a 3.400 m acima do ntvel do mar em um vuleSo 
mo HavaE. [Forrest M. Mims Ilf, wvvw.forrestmims^irg/Maunaloa 
observatoryJhtml, foto tirada cm 2006,] 
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Os dad os h istd ricos d e CO, atmosfe rico o o btld os a partfr d e a ni I i se de 
bolhasde araprisicnadas no gelo perfurado na Antartida, As medietas deCCT, 
atmosferfco feitas por Keel tog fornecem a I in ha vertical vista na parte dEreita 
do grJfico. [Dados para □ gelo o brides de D, luthr er a!., Nature, 200fi. 4$X 379. 

Os dados de Mauna Loa foram obcidos do portal hitpy/soiippsco2.ucsti.edu/data/ 
in_situ_co2/ nrronthlyjmlojcsvJ 


Em 1958, Charles David Keeling iniciou uma serle de medidas precisas de dioxido de 
carbono atmosferico que foram consideradas “o conjunio de dados ambientais indivi¬ 
duals mais importances obtidos no seculo XX”.* Ap6s meio seculo de observances* nota- 
se que a humanidade elevou a quantidade de CG, na atmosfera em mais de 40% em 
rcla^ao ao valor medio rcgistrado nos ultimos 800,000 anos, Em uma escala de tempo 
geoldgicu,, estamos liberando todo o carbono sequestrado no carvao e no petrdleo em urn 
breve memento, o que est§ levando a Terra para longe de sua cotidi^ao anterior. 

A linha vertical na parte superior direita do grafico mostra o que temos feito. Essa 
Jinha continuara a sua trajetoria vertical at£ que consumamos todos os combustiveis fas¬ 
sets da Terra, As consequencias scrao scntidas pclas futuras geragocs* come^ando pcla 
nossa. 


* C F. Kennel (2005). Institute de Oceanografia de Scripps, 


N o ultimo seculo, a humanidade mudou bruscamente a composi^ao da atmosfera da 
Terra. Come^aremos nosso estudo de an a Use qufmica quantitativa com uni re I a to 
biografico sobre o que Jevou Charles David Keeling a medir o C0 2 atmosferico, Em 
seguida, passaremos a discutir a natureza geral do processo analitico. 


M'B M Charles David Keeling e a Determinated do CQ 2 
Atmosferico 

Asnotaseas referenda iap arecem a poso Charles David Keeling (1928-2005, Figura 0-1) cresceu perto de Chicago, durante a 

Ultimo capitulo do livro. Grande Depressao. Sell pai, um banqueiro investidor,suscitou em Keeling um interesse 

cm astronomia quando ele tinha cinco anos, Sua mac despertou ncle o amor pcla mdsica, 
Apesar de “nao estar predominantemente interessado em ti£ntia’\ Keeling cursou toda 
a ciencia disponfvel no ensino medio, incluindo um curso de aeronautica no periodo de 
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FIGURAO-1 Charles David Keeling e sua es- 
posa, Louise, por volta de 1970, [Cortcsia de 
Ralph Keeling, Saipps Institution of Oceano¬ 
graphy, University of da ifomia, San Diego ] 
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FIGURA 0-3 Um manometro feilo a partir 
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guerra,que Ihe abriu as portas k aerodin&mka e k meteorologia. Em 1945, ele matrieulou- 
se em am carso de verao na Illinois University antes de seu reemtamento antecipado pelo 
exercito. Quando a II Guerra Mundial termincu, no verao daquele ano, Keeling permane- 
ceu em Illinois, onde “rumou para a qufmica”. 

Apos a graduagao cm 1948, o professor Malcolm Dole, da Northwestern University, 
que conhecera Keeling como um menino precoee, ofereceu-Ihe uma bolsa de estudos em 
qufmica. No segundo dia no laboratdrio. Dole ensinou a Keeling como fazer determina¬ 
tes cuidadosas com uma baian^a analitica. Keeling conduziu pesquisasem qufmica de po¬ 
llster os, embora ele nunca tivesse tido interesse particular em polimeros ou em qufmica. 

IJma das exigencies para o estudo na pds-gradua^ao era cursar alguma disciplina fora da 
drea da qufmica. Keeling observou o livro Glacial Geology and the Pleistocene Epoch em 
uma estanle de am amigo. Era tao interessante que ele comprou um exemplar e o lia entre 
os experiments no laboratorio, Ele se miagmava “escalando montanhas enquanto media as 
propriedades ffsicasdas geleiras". Keeling completou a maior parte do currfculo universitdrio 
de geologia e interrompeu duas vezes suas pesquisas para caminhar e escalar montanhas. 

Em 1953, havia uma grande demanda por doutores em qufmica de polimeros para a 
nova induslria de pl^sticos. Foram oferecidos a Keeling empregos em diversas industrial* 
na parte Icste dos Estados Unidos, mas ele “previa problemss no future seguindo esse 
caminho", Adquiriu conhecimento prAtico de geologia e apreciava as £reas livres. O pro- 
fessor Dole considerava uma ‘Smprudencia” perder um emprego permanertte de alta re- 
muneraijao por conta de um trabalho de pos-doutorado de baixa remuneragao. Mesmo 
assim, Keeling escreveu cartas buscando um esl4gjo de pds-doutorado como um qufmico 
“exclusivamcnte para os departamentos de geologia na parte continental oestc da Ameri¬ 
ca do Norte", Ele se tornou o primeiro bolsista de pds-doutorado no novo Departamento 
de C jeoqufrnica no laboratdrio de Harrison Drown, no Caltech, em Pasadena, California. 

Um dia,‘‘Brown demonstrava o poder da aplica^ao de principles quimicos a geologia, 
quando sugeriu que a quantidade de carbonate na igua superficial... poderia ser estimada 
admitindo-se que a agua cstivesse cm equilfbrio tanto com calc&rio (CaCO T ) quanto com 
o didxido de carbono atmosf£rico”. Keeling decidiu testar essa ideia. Ele “podia adaptar 
equipamentos qufmicos para funcionarem no meio ambiente real' 5 , e “o trabalho podia se 
desenrolar em dreas livres”. 

Keeling construiu um sistema de vdcuo para isolar o CO, do ar ou de dgua addifica- 
da. O CO. no ar seco foi retido como um soli do no si stem a de v3cuo usando nitrogenio 
Ifquido, “que havia recentemente se tornado disponfvel eomerdalmente". Ele construiu 
um manometro para determinar o CO, gasoso confinando-o em um volume conhecido 
c a uma pressao c temperatura conhccidas (Figura 0-2 o Boxc 3-2). A determinagao era 
precisa (reprodutivel) em 0,1%, tao boa on melhor do que outros procedimentos para 
determ inagao do CO, 

Keeling se preparou para um experiment® de campo no Big Sur State Park. A regiao 
era rica em calcita (CaCO.), que T presumivelmente, estaria em contato com a agua subter- 
ranca. Keeling “comc?ou a se prcocupar... com a admissao dc uma conccntra^ao espe- 
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cffka de CO no ar". Essa coneentrag&o devia ser conhecida para seus experimentos. Os 
vaiores pubHcados variavam con side rave lrnente, por isso ele decidiu fazer suas proprias 
determinagoes, Ele dispunha de doze recipientes de 5 litros equipados com torneiras que 
poderiam suportar o v^icuo. Pesou cad a um dos frascos vazios e os encheu com £gua. A 
partir da massa do agua contida, calculou o volume de cada frasco. Para os cnsaios nos 
experimentos de campo, Keeling coletou amostras de ar em Pasadena. As concentragOes 
de CO, variaram significativamente, aparentemente afetadas pelas emissoes urbanas, 

Como nao estava certo de que a concentrate do CO, no ar proximo do Oceano Pa 
dfico em Big Sur era constante, Keeling colelou amosiras de ar em intervalos de algumas 
horas por um dia inteira Ele tambGm coletou amostras de agua e trouxe tudo de volta para 
o laboratdrio, para determinar o CO .. Sob a sugestao do professor Sam Epstein, forneceu 
amostras de CO, para o grupo de Epstein para determinate dos isotopes de carbono e de 
oxigGnio atraves do novo cspcctrometro de massas dc razao isotopica que clcs dispunham, 
<+ Eu nSo esperava que os proce di mentos estabelecidos nesse primeiro experiments seriam 
a base para boa parte da pesquisa que eu cortduziria nos proximos quarenta e tantos anos", 
relatou Keeling. Ao contrario da hipdtese, ele descobriu que o rio e as dguas subterrSneas 
continham mais CO., dissolvido do que o esperado se estivesse em equilibrio com o ar, 

A atengao dc Keeling sc voltou para o padrao dc variagao diurna que ele observou no 
CO , atmosfdrico. O ar no periodo da tarde tinha uma concentragio quase constante de 
CO. igual a 310 partes por milhao (ppm) por volume de ar seco. A concentragao do CO. 
h noite era maior e variavel. Alem disso, quanto maior a concentragao de CO., menor a 
razao l], CJ ]2 CL Acred it ava-se que a fotossintese das plantas absorvia o CO, atmosfGrico 
proximo ao solo durante o dia e a respiragao rcstauraria o CO, para o ar durante a noite. 
Entretanio, amostras cole tad as durante o dia em muitas localidades tinham quase os mes- 
mos 310 ppm de CO r 

Keeling encontrou uma expllcagao em um livro intitulado The Climate Ground. Todas 
as suas amostras haviam sido coletadas sob tempo bom, quando o calor solar induz a tur- 
buIGncia da tarde, que mistura o ar proximo ao solo com o ar cm altitudes maiorcs. A noite, 
o ar resfria e forma uma eamada estivel prdxima ao solo que se toma rica em CO , devido 
h respiragao das plantas. Keeling descobriu que a concentragao de CO, 6 prdxima de 310 
ppm na atmosfera livre sobre vast as regjoes do hemisferio norte. Por volta de 1956, seus 
resultados eram consistentes o bastante para que fossem comentados com outras pessoas, 
incluindo o Dr. Oliver Wulf, do v.S, Weather Bureau, que estava trabalhando no Caltech, 

Wulf passou os resultados de Keeling para Harry Wexler, Chefe da Pesquisa Meteoro- 
logica do Weather Bureau, que convidou Keeling para ir a Washington, onde ele revelou 
que o A no Geoffsico Internacional iria comcgar cm julho de 1957, com a flnalidade de 
coletar dados geoffsicos mundiais durante 18 meses. O Weather Bureau tinha acabado 
de construir um observatdrio prdximo ao topo do vulcao Mauna Loa, no Havai, e Wexler 
estava ansioso para coloci-lo em funcionamento. O Bureau jd estava planejando medir o 
CO, atmosfdrico em locals remotos ao redor do mundo. 

Keeling explicou que as determinagoes na literatura cicntifica poderiam nao ser confld- 
veis. Ele propos determinar o CO, com um especlromelro de infravermelho que podia ser 
calibrado com precisao com gas medido por um mandmetro. O mandrnetro 6 a maneira 
mais confidvel de determinar o CO „ mas eada medida requer cerca da metade de um dia 
de trabalho. O espectrometro podia determinar varias amostras por hora, mas precisava 
ser calibrado com padrocs confiavcis. 

Wexler concordou com a propost a de Keeling e determijiou que as medidas de infraver¬ 
melho deveriam ser feitas em Mauna Loa e na Ant&rtida.No dia seguinte, Wexler ofereceu 
umemprego para Keeling, que descreveu o que aconteceu a seguir:“Eu era escoltado para 
onde deveria trabalhar.., na sombria base do Observatdrio Naval, onde a unica atividade 
parccia ser o cstudo de semeadura de nuvens, conduzida por um cicntista solitario". 

Felizmente, os resultados de Keeling para o CO tamb£m chamaram a atengao de Ro¬ 
ger Revelle, Diretor do Scripps Instition of Oceanography, proximo de San Diego, Cali¬ 
fornia, Revelle convidou Keeling para uma entrevista de emprego. Ofereceram lhe um 
almogo ao ar livre “sob uma brilhante luz do sol e spa I had a por uma suave brisa marilima^ 
e Keeling pensou consigo mesmo: “Uma base sombria ou uma brilhante luz do sol e uma 
brisa maritima?' 1 . Ele escolheu Scripps, e Wexler provideneiou suporte financeiro para as 
determinagoes de CO t , 

Keeling identificou diversos analisadores continues dc gases c testou um proveniente 
da “unica empresa na qual foi capaz de dispensar um vendedor e falar diretamente com 
um engenheiro”, Ele se deslocou por um longas distand as para calibrar o instrum ento de 
infravermelho com padrOes de g^s exatamente determinados e construiu meticulosamente 
um manometro cujos resultados eram reprodutiveis em 1 parte em 4.000 (0,025%), per- 
mitindo, com isso, quo as determinagoes de CO,atmosf£rico fossem reprodutiveis em 0,1 
ppm. Especialistas contemporaneos questionavam a necessidade de uma precisao como 
aquela, porque a literatura existente indicava que o CO, no ar variava por um fa tor de 2. 


Ojujtid indica queo perfil varia entreodta e 
a noite. 



O caisde Scripps, sob uma suave brisa 
marinha. 
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FIGURA 0-31 Deterrtiina^oe&de CO. atmoskricoem Mauna Loa r em 1958e 1959. [ID. PaleseC. D. Keeling, 
r The Concentration of Atmospher c Carbon Dioxice in Hawaii*, 1 Geophys* Res. 19£5, 70, 6053.] 


Akm disso, havia urn consenso geral de que as determina^oes eni Mauna Loa - uni vuJcao 
ativo - podiam ser confundidas com as emissoes de CO do vulcao, 

Roger ReveUe, de Seripps^ acreditava que o maior valor das delennina^oes seria eslabele- 
ccr um “instantaneo” do CO. ao rcdor do mundo cm 1957, que podcria scr comparado com 
outro instant&neo a ser tornado 20 anos mats tardc para ver se a concentra^ao do CO atmos- 
ferioo estava mudando. As pessoas achavam que a qtieima de combustiveis fdsseis poderia ele- 
var a eonccntra^ao de CO. atmosfcrico, mas acrcditava-se que uma boa parte dcssc CO , seria 
absorvida pelo oceano. Nlo havia medidas significativas para avaliar qualquer hipdtese. 

Em mar^o de 1958, Ren Harlan, de Scripps, e Jack: Pales, do Weather Bureau, instalaram o 
instrumento de infravermelho de Keeling em Mauna Loa. No print eiro dia de funcionamento, 
a kitura diferia de 1 ppm do valor de 313 ppm esperado por Keeling a partir tie suas deter- 
minaijoes feitas no cais de Scripps, As concentrates na Figura 0-3 subiram entre inarijo e 
maio, quando a opera^o foi intenompida por falha de energia. As concentrates decresciam 
em setembro,quando uma nova falha de energia ocorreu. Keeling teve de fazer sua primeira 
viagetn a Mauna Loa para religar o equip amenta As concentrates subiram regularmente 
de novembro a mEirqo de 1959, para depois decrescerem gradualmenle. Os dados para todo o 
ano dc 1959 na Figura 0-3 reproduziam o perfil de 1958. Esses padroes nao podertam tersido 
detectados se as determinag&es de Keeling nao fossem feitas com tanto cuidado. 

O maxi mo de CO era observado exatamente antes do surgimento das novas folhas das 
plantasda zona temperada do hemisferionorthern maio. O minim o de CO, era observado 
ao fun da fase de crescimento,em outubro. Keeling conduiu que “eslavamos testemunhan- 
do pela primeira vcz a captura do CO, do ar pel a natureza para o crcscimcnto das plantas 
durante o verSo e o retomo dele a cada inverno subsequent 

A Figura 0-4, conhecida como curva de Keelings rnostra os resultados do momtorarnem 
to do CO. em Mauna Loa ao longo de 50 anos. As oscilagdes sazonais sao observadas em 


FEGURA 0-4 Media merrsal de CO. atmosfe- 
rico determ irsada em Mauna Loa, Este grSfico, 
conhecida como cumr de i Keeling, mostra o 
aumento do CO e as variances sazonais. [Da¬ 
dos de http/Aeri ppsco2.ucsd.edu/data/in_siiu 
_co2/JViO nt h ly_mfo,csv.] 
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mcio a um aumcnto regular do CO., Cerca de 50% do CO produzido pda queima de 
combu stive is fdsseis (espedalmente carvao,<51eo e g4s natural) nos ultimosSO anos perma- 
neceu na atmosfera. A maior parte do CO, restante foi absorvida pelo oceano. 

Na atmosfera, o CO absorve a radiagao infravermelha proveniente da superficie da 
Terra e reirradia parte dess a energia de volta ao solo (Figura 0-5). Esse processo, denomi- 
nado efeito estufa, aquccc a superficie da Terra c podc produzir mudangas climaticas. No 
oceano, o CO f forma acido carbon ico (H,CQ,) t que toma o oceano mais icido. A queima 
de combust!veis fdsseis ja abaixou o pH das aguas superficiais do oceano em 0,1 uniriade 
cm rclagao a os valorcs antes da era industrial Espera-se que a combustao durante o scculo 
XXI acidifique o oceano em oulras 0,3-0,4 unidades de pH - o que significa uma ameaga a 
vida marinha,porque as conchas de carbonate de calcio se dissolvem em rneio acido (Rove 
9-l).Toda a cadeia alimentar do oceano est£ ameagada pela acidificagao do oceano. 3 

O significado da curva de Keeling se toma evidente ao se incluirem os dados de Keeling 
para o registro do CO atmos££rico dos ultimos 800.000 anos e da temperatura preservados 
no gelo da Antiirlida. A Figura 0-6 mostra que o CO, e a temperatura apresentaram picos 
de oscilagao em intervales de aproximadamente ltXl.OOO anos, indicados per setas. 

As mudangas cfdicas na drbita da Terra e a sua indinagao levam a mudangas ciclicas na 
temperatura. Pequenos aumentos da temperatura deslocam o CO, do oceano para a atmos¬ 
fera. Posteriormentc, o aumcnto do CO atmosfcrico aumenta o aquccimcnto devido ao 
efeito estufa. O resfriamento decorrenle das mudangas oibilais redissolve o CO, no oceano, 
levando a um resfriamento posterior. A temperatura e o CO vem relacionando-se ao longo 
de 800.000 anos. 

A queima de combustiveis fdsseis nos ultimos 150 anos aumentou o CO, a partir de seu 
pico ctclicQ histdrico de 280 ppm para os atuais 380 ppm, Nao cxistc nenhuma agao convin- 
eenle no s6culo alual para evilar que o CO., suba para valores v arias vezes acima de seu pala- 
mar histdrico, o que pode levar a efeitos sem precedentes no dima. Quanto rnais tarde deci- 
dirmos reduzir nosso emprego de combustiveis fdsseis, mais tempo durari esse experimento 
global nao esperado. O aumento da populagao amplifies esse e muitos outros problemas, 

O projeto de deter min agao de CO, de Keeling foi amcagado diversas vezes por deci- 
soes de financiamento de agendas governamentais. A persist!ncia de Keeling assegurou 
a continuidade e a qualidade das determinagoes. Os padroes de calibragao medidos ma- 
nometricamente sSo extremamente trabalhosos e caros. As ag!ncias de fomento tenta- 
ram reduzir o custo do projeto pela proposigao de substitutes para a manometria, mas 
nenbum metodo ofereda a mesma predsao. A qualidade analidea dos dados de Keeling 
permitiu evidenciar tend!ncias sutis, como o efeito dos padrdes de temperatura do oceano 
(El Nino) no CO, atmosfcrico, sendo distinguiveis do padrao preponderante de crescente 
aumento do CO e das variagoes sazon&is. 
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FIGURA 0*6 0 significado da curva de Keeling (no alto. Is direita r em negrito)! evidenciado lantando^a 
no mesmogr^fiCQComo CO. atmosfgrico determinado em bolhas de ar aprisionadas no interior do gelo 
perfurado na AntSriida. A temperatura aimosferiea no nfve! onde a chuva se forma £deduzida a partir 
da composigao isotdpica de hiefrogenio e de oxiginito no gefo. [Dados das amosuas de qeio de Vostok 
obtidos de J. W, Bambola, D, Raynaud, C. Lorrus eN, I, Barkov. httpy/cdiac,esd,ornl,gov/ftp/trends/co2/vostok, 
icecore.co^.] 
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FIGURA 0-5 Efeito estufa. O sol aquece 
a Terra prioc'palmente por meio de radiagSo 
na faixa do visivel, ATerra emite radiatao 
infra vermelha, que se dispersaria tod a pcio 
espa^o na ausencia de atmosfera. Os gases 
do efei to estufa absorvem parte da radiagio 
infra vermelha e emite m parse dessa radia- 
gao de vofta a Terra. A radra^ao dirtgida de 
volta ao planeta pelos gases do efeito estufa 
m a ntem a Terra m ais quente d o q u e seria na 
aus^nda dos gases de efeito estufa. 
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□ chocolate e6timo para se comer, mas e 
diffdl deseranalisado. [W, H Freeman,foto 
de K. Ben do.] 


Um diur&ttCQ estimula o urinar. 

Um vasodilatador alarga as veias sanguines s. 


OTrabalho dos Quimicos Analiticos 

O chocolate 1 tem sido a salva^ao de muitos estudantes na longa noite que antecede uma 
prova. Men chocolate em barra preferido, feilo com 33% de gordura e 47% de agucar, me 
impcle para o topo das montanhas de Sierra Nevada,na California. Estados Unidos, Alcm 
de sen alto contebdo energ^tico, o chocolate cont£m uma energja extra a partir do efeito 
estimulante da cafeina e do seu precursor bioquimico, a teobromina. 
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0 Chemical Abstracts & a fonte mats complete 
para a localua^ao de artigos pufalicados em 
jornals de quimica. 0 ScIFindert um progra- 
ma que acessa o Chemical Abstracts. 


Os termos em negrito devem serolhados 
com atengio. Esses termos sao list ados no 
fim de cada capftulo e ao Glossario, ao fim 
dq livro. As pa lavras em itdiico sag menos 
imp Orta ntes r mas mu lias desuas definigoes 
tambem sao encontradas no GfossSrio. 


Homogeneo: e o mesmo em todo Sugar 
Heterogeneo:4 diferente de regiao para 
regiao 



Pistila 


G r al 


FIGURA 0-7 Gra) de ceramica com pistilo r 
usado para trEturar solidos, converted do-os 
em um pd finq. 


O excesso de cafeina e prejudicial para muitas pessoas,e mesmo pequenas quantidades 
nSo s^o bem toleradas por alguns indivfduos. Quanta cafeina possui uma barra de choco¬ 
late? Como esse valor se compara com a quantidade presente no cafd e nos refrigerantes? 
Na Bates College, no Maine, Estados Unidos, o professor Tom Wenzel ensina sens alunos 
a resolver problemas de quimica por meio de quest6es como essas. 4 

Mas como podemos medir a quantidade de cafeina presente em uma barra de choco¬ 
late? Dois estudantes. Den by e Scott, iniciaram suas pesquisas buscando, por meio de um 
computador, metodologias para analisar a cafeina no chocolate. Pesquisando no Chemical 
Abstracts as palavras-chavc “caffeine” c “chocolate", elcs dcscobriram inumcros artigos 
emjornais de quimica. Dois trabalhos intitulados a High-Pressure Liquid Chromatographic 
Determination of Theobromine and Caffeine in Cocoa and Chocolate Products** descreviam 
um procedimento analftioo adequado ao equipamento disponfvel no seu laboratories 

Amostragem 

A primeira etapa em uma anlhse quimica 4 procurar uma amostra representativa para 
que se fagam as medigoes - esse processes 6 chamado de amostragem. Todos os chocolates 
sao iguais? 6 daro que nao. Denhy e Scott compraram uma barra de chocolate em uma 
loja das vizinhanqas e analisaram alguns pedagos do mesmo. Se desejarmos emintiar al- 
guma afirmagao generica do tipo “cafeina no chocolate”, e necessario analisar chocolates 
provenientes de diferentes f a bricantes, Tambem ser& necessario empregar varias amostras 
de cada produto para determinar o intervalo de concentrate de cafeina em cada uma das 
amostras de chocolate. 

Uma barra de chocolate puro 4 razoavelmente homogenta, o que significa que sua 
composite e a mesma em toda a barra. Ou seja T podemos considerar que o teor de cafei¬ 
na em uma ponta da barra e o mesmo que na outra ponta. O chocolate com nozes 4 um 
tipico exemplo de material heterogeneo. Nesse caso s a composifao do material varia de 
ponto para ponto, porque as nozes sao diferentes do chocolate. Para fazer a amostragem 
de um material heterog^neo, utilizamos uma estratigia diferente daquela usada para um 
material homogeneo. Agora, 6 necessario que se conhe^am os valores niedios da massa de 
chocolate e da massa de nozes presences em vdrias barras, Necessitamos conhecer o con- 
teude m^dio de cafeina no chocolate e nas nozes (se 6 que elas contem alguma cafeina). 
Sd entao poderemos fazer uma afirmativa sobre o conteudo medio de cafeina presente no 
chocolate com nozes, 

Prepare da Amostra 

A primeira etapa do procedimento envoi ve a pesagem de uma cert a quantidade de choco¬ 
late e a remo^ao da gorduni presente por dissoluijao em um solvente (um hidrocarboneto). 
A gordura ncccssita ser removida, porque vai interferir mais tarde na etapa eromatogra- 
fica da andlise. Infelizmente, se apenas agitarmos um peda^o de chocolate com o solvente, 
a extra^ao nao sera muito eficaz, pois o solvente nao tem acesso ao interior do chocolate. 
Entao, nossos habilidosos estudantes cortaram o chocolate em peda§os pequenos e os oo- 
locaram em um gral (Figura 0-7), acred it ando que seriam capazes de triturar o sdlido em 
pequenas particular 
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FIG UR A 0-B Extragao da gordura do choco 
late, obtendo-se um resfduo solido livre de 
gordura para ana Use. 


Imagine-se tentando moer chocolate! O sdlido € muito macio para ser moido. Entao, 

Denby e Scott congelaram o gral e o pistilo juntamente com os pedals de chocolate. Ao 
resfriar, o chocolate se torna suficientemente quebradigo para ser mofdo. Ap6s a moagem, 
alguns pequenos pedagos de chocolate foram, entao, colocados em um tubo de centrffuga 
dc 15 mililitros (mL), previamente pesado, e a sua massa foi registrada, 

A Figura 0-8 ilustra a proxima etopa do procedimento. Uma porgao de 10 mL de sol- 
vente organico, £ter de petrdleo, foi adicionada ao tuho, o qual foi fechado com uma rolha. 

O tubo foi agitado vigorosamente para dissolver a gordura do chocolate no solvente. A 
cafefna e a teobromina sao insoluveis nesse solve nte. A mistura de liquido e de pequenas 
particular foi, entao, ccntrifugada dc modo a compactar o chocolate no fundo do tubo, O 
liquido claro, contendo a gordura dissolvida, pode ser decant ado (vertido) e descartado, A 
extragao foi repet ida mais duas vezes com novas porgdes de solve nte a fim de assegurar a 
remogSo completa da gordura do chocolate. O solvente residual no chocolate foi finalmente 
removido aquecendo-se o tubo de centrifuga em um bdquer com 4gua fervente, A massa 
de residue dc chocolate foi calculada determinando-se a massa do tubo dc centrffuga que 
continha o chocolate desengordurado e subtraindo-se a massa conhecida do tubo vazio. 

As substancias a serem determinadas — cafefna e teobromina, neste caso — sao de- 
nominadas analitos, A etapa seguinte no procedimento do prepare da amostra foi fazer 
uma transferencia quantitative (uma transference completa) do residue de chocolate livre 
da gordura para um Erlenmeyer, de modo a dissolver os analitos em agua para a an&Iise 
quimica. Se qualquer porgjlo do resfduo nSo for transferida do tubo da centrffuga para o 
Erlenmeyer, a analise final incorrer^ em erro, pois nem todo o analito estard p re sente. Para 
fazer a transferlncia quantitative Denby e Scott adicionaram alguns mililitros de &gua 
pura ao tubo de centrffuga e usaram agitagao e aquecimento para dissolver ou prOvocar 
a suspensao da maior quantidade possivel de chocolate. A pasta (suspensao de um sdlido 
em um liquido) foi entao transferida do tubo de centrffuga para um erlenmeyer de 50 mL. 

Eles repetiram o procedi me nto virias vezes com novas porgoes de. £gua para garantir que 
todo o chocolate fosse transferido do tubo de centrifuga para o Erlenmeyer, 

Para completar a dissoiugao dos analitos, Denby e Scott adicionaram £gua pura para Uma solugiode qualquer eoisa em 4gua e 

levar o volume atd cerca de 30 mL, Eles aqueceram o Erlenmeyer (e o seu conteudo) em chamada de solugao aquosa. 

dgua fervente (banho-maria) para extrair toda a cafefna e a teobromina do chocolate para 
a agua. Para calcular rnais tarde a quantidade de analito, a massa total do solvente (£gua) 
deve ser exatamente conhecida, Denby e Scott conhedam a massa do resfduo de chocolate 
no tubo de centrifuga e conhedam a massa do Erlenmeyer vazio. Entao, eles colocaram o 
Erlenmeyer em uma balanga e adicionaram agua pura, gota a gota, ate que a massa de 
dgua chegasse a 33,3 g no Erlenmeyer. Mais tarde, eles deverao comparar solugdes conhe- 
cidas dos analitos puros em %ua com a solugao desconhecida contendo 33,3 g de £gua. 

Antes de poderem injetar a solugao desconhecida em um cromatdgrafo para a analise 
quimica, Denby e Scott tiveram que fazer uma limpeza final da amostra (Figura 0-9). A 
pasta do residue de chocolate na agua content minusculas partfculas solidas que, certamen- 
te, iriam entupir as colunas cromatogr^ficas, que custam caro, danificando-as. Assim, eles 
transferiram uma porgao da pasta para um tubo de centrifuga e centrifugaram a mistura 
para compactor o rrdximo de sdlido possivel no fundo do tubo, O liquido sobrenadantc (o 
liquido acima do sdlido compact ado), turvo e escuro, foi entio filtrado, em uma tentativa 
adiciooal para remover as minusculas particulas de solido do liquido. 

E muito importante eviitar injetar sdlidos dentro da coluna cromatogrdfica, mas o li¬ 
quido escuro ainda tinha aspecto lurvo. Entao, Denby e Scott aproveilaram os intervalos 
entre suas aulas para repetir, por cinco vezes, as etapas de centrifugagao e ftitragem, Apos 
cada ciclo, o liquido sobrenadante, que era fdtrade e centrifugado, ficava um pouco mais 
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As amostras que seencontram na vida real 
raramente facilitam a sua vida! 


claro, mas nunc a completamente limpido, Dcpois dc dccorrido tempo suficicntc, scmptc 

ha via a predpitagao de mais solido a partir da solmjao filtrada. 

O tedioso prooe dimen to descrito ate agora e denominado prcparo da amosfra — a 
transformagao da amostra em uma forma que seja apropriada para analise, Nesse caso, a 
gordura foi re mo vida do chocolate, os ana I it os for am extraidos em %ua e o sdlido residual 
foi separado da agua. 
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FIGURA 0-9 Centrifugate efiltragem sac usadas para separar residues solidos indesejaveis da sofu^ao 
aquoss dos analitos. 


0 solvents que e usado em uma determine* 
da analise cromatografka 4 selecionado por 
urn protesso iistem£tico die tentative e erro 
descrito no Capftulo 24. A fun^o do arido 
acetico £ reagir com os atomos de oxigenio 
carregados negativamente que eastern na 
superffaie da silica e que r se nao forem neu¬ 
tralized os, ligam-se firmememte a uma pe- 
quena fra^ao de cafe«na e teobromina. 
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A Analise Qufmica (Finalmente!) 

Dcnby c Scott finalmcntc dccidiram que a soiuqao aquosa que continha os analitos cstava 
o mais limpid a que eles conseguiriam considerando-se o tempo disponiveh A etapa se- 
guinte foi injetar a solu^ao em uma coluna c romatogrdfica , que ir£ separar os analitos da 
mistura e determinar a quant id ado dc cad a um, A coluna na Figura 0-10a csta cmpacotada 
com minusculas particuias de silica {SiO n ) s cujas superficies estao recobertas com mol^cu- 
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FIGURA 0-T 0 Principle da cramatografia liquids. (□) Dispositive crornatogrifico contendo um detector 
por absorgio de ultravioleta para detectaros analitos na saida da coluna. (t?) Separate entre acafefna e 
a teobromina porcromatografia. Acafeina e mais soluvel do que a teobromina na camada de hidrocar- 
boneto sob re as particuias na coluna. Portanto r a cafeina e retida mais fortemente e move-se por meio 
da coluna mais lentamente deque a teobromina. 
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las dc hidrocarbonctos dc cadeia longa, Vintc microlitros (20,0 x 10 41 litres) dc extrato dc 
chocolate foram injet ados na coluna e eluidos alrav6s dela com um solvente constiluido 
por lima mistura de 79 mL de £gua pura, 20 ml de metanol e 1 ml de £cido acetioo. A 
cafeina 6 mais soltivel que a teobromina no hidrocarboneto que se encontra presente na 
superficie da silica. Pbrtanto, a cafeina “fixa-se* 1 mais fortemente do que a teobromina nas 
partial I as dc silica da coluna, Quando os analitos percolam a coluna devido ao fluxo do 
solvente, a teobromina alcanna a said a da coluna antes da cafeina (Figura 0-1 Ob). 

Os analitos sao detectados na saida da coluna por sua capacidade em absorver a radia^ao 
ultra violet a. Quando cad a composto emerge da coluna, dc absorve a radia^ao cmitida pda 
lampada vista na Figura 0-10a, O grifico da resposla do detector contra o tempo na Figura 
0-11 e chamado de cromatograma. A teobromina e a cafeina sao os picos maiores no croma- 
tograma. Os picos menores s3o decorrentes de outras substSncias extraidas do chocolate. 

O cromatograma sozinho nao nos diz que componentes estao presentes na amostra 
dcsconhccida, Uma mancira dc identificar os picos individualmcntc 6 determinar as ca- 
racterfsticas espectrais de cada um dos componentes assim que emergem da coluna. Outra 
maneira e adicionar uma amostra-padrao de cafeina ou teobromina k amostra desconhe- 
cida e ver se um dos picos aumenta de tamanho. 

A identificagao da natureza de uma substancia presente em uma amostra desconhecida 
6 denominada ana I ise qualitative A identifkag-ao dc quanto dcssa substincia csta presente 
6 chamada analisL quantitative. A maior parte deste livro trata da analise quantitativa. 

Na Figura 0-11, a area de cada pico e proporcional k quantidade de cada componente 
que passa atravds do detector, A melhor maneira de medir a drea 6 com um computador, 
que recebe os dados do detector do cromatdgrafo durante o experimento. Denby e Scott 
nao possuiam um computador concctado ao seu cromatbgrafo, Assim, tiveram que medir 
a altura de cada pico. 

Curvas de Calibrate 

Em geraf analitos diferenLes em concentrates iguais fornecem dife rentes respostas no 
detector de um cromatdgrafo. Portanto, a resposta do detector deve ser medida para concen¬ 
trates conhecidas de cada analito. O grdfico que mostra a resposta do detector como uma 
fungao da eoncentragao do analito € chamado de curva de calibragao ou curva-padrao . Para 
a construgao dcssa curva dc calihragao, solutes-padtao, contcndo concentrates conheci¬ 
das de teobromina ou de cafeina , foram preparadas e injetadas na coluna, e as alturas dos 
picos resultantes foram medidas, A Figura 0-12 6 um cromatograma de uma das solugoes- 
padrao, e a Figura 0-13 mostra as curvas de calibrate obtidas mjetando-se sohigoes que 
conlem 10 t £} s 25,G,50,0 e 100,0 microgramas de cada analito por grama de solugao. 

As linhas retas que passam pelos pontos de calibragao podem entao ser usadas para 
determinar as concentrates de teobromina e cafeina em uma amostra desconhecida. A 
pa it tr da equagao da curva de calibrate da teobromina na Figura 0-13, podemos dizer 
que, se a altura do pico de teobromina observado em uma solugao desconhecida e de 15,0 
cm, entao a eoncentragao dessa substancia 6 de 76,9 microgramas por grama de solugao. 



FIGURA fl-1 1 Cromatograma de 2Q r 0 microlitros 
de uma soJu^o-padrio contend© 50,0 microgramas de 
teobromina e 50,0 microgramas de cafeina por grama 
de solucao. 


Apenas as substancias que absorvem a ra- 
diagao ultra viol eta em um comprimento de 
onda de 254 nandmetms sko observadas na 
Figura 0-11. De longe, os componentes prin 
cipais no extrato aqueso sao agucares, nao 
detectados nesse experimento. 



FIGURA 0-11 Cromatograma de 20,0 
microlicros de exiratode chocolate preto. A 
colons com 4 r 6 mm dedia metro e 150 mm 
de comprimento, empacotada com part kuI as 
de Hypersil ODS de 5 micrometros, foi eluida 
(lawada) Com uma mistura de iigua, metanol 
e dddoaeetieo (7 ?j 20:1 em volume) com um 
fluxo de 1 r 0 mL por minuto. 
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F1CURA0-13 Curvas de calibracao 
mostrando as alturas dos pjcos observados 
para concentra<;6es eonhecidas do& 
compo5to5 puros. Uma pane par milhao 
represents urn micrograma de analito por 
grama de solu^ae. As eqoa^oes das retas 
trafadas pel os pontos experimental foram 
determ inad as pelo m^todo dos minimos 
guodradcisdescrito no Capitulo 4. 




I nler pretan do os Resultados 

Sabendo as quant id ades de analitos present es no extrato aquoso do chocolate, Denbv e 
Scott calcnlaram as quantidades de teobrcunina e de cafeina existentes no chocolate origi¬ 
nal, Os resultados obtidos para os chocolates preto e branco sao mostrados na Tabela 0-1. 
As quantidades encontradas no chocolate branco sao apenas cerca de 2% das quantidades 
presenter no chocolate preto. 


TABELA 0-1 Ana Use dos chocolates proto e bronco 



Gramas de anal ito 

por 100 gramas de chocolate 

Analita 

Chocolate proto 

Chocolate branco 

Teobromina 

0,392 ± 0,002 

0,010 It 0,007 

Cafeina 

0,050 ± 0,003 

0,000 9 ± 0,001 4 


Media ± desvio-padrao de tris inje0es de cada extrato. 


A Tabela 0-1 tambem informa o desvio-padrao de tres medidas de cada amostra. O 
desvio-padrao, que i discutido no Capitulo 4, € uma medida da reprodutibilidade dos re¬ 
sultados. Caso as tres amostras apresentem resultados identtcos.o desvio-padrao seril nulo. 


TABELA 0-2 Quantldade de cafeina presente em bebidas e a I Imentos 


lonte 

Cafeina 

(millgramas pnr pnr^ao) 

lam an ho da por^an* 
(on^as) 

Caf£ comum 

106-164 

5 

Caf6 descafemado 

2-5 

5 

CM 

21-50 

5 

Bebida a base de cacau 

2-8 

6 

Chocolate industrial 

35 

1 

Chocolate 

20 

1 

Chocolate ao leite 

6 

1 

Refrigerantes cafefnados 

36-57 

12 

Red Bull 

80 

8,2 


a. I on$a - 2835 gramas, 

FONTES:http^/www.hoiymtn.com/tea/caffeine _content.htm. Red Bull a partir de http://wilstar.cont/ 
caffeine, h tm. 


CAPITULO 0 









Sc os resultados nao sao muito rcprodutivos, o dcsvjo-padrao sera muito grande, Para a 
teobrumina no chocolate prelo,o desvio-padrao (0,002) € menor que 1% da m^dia (0,392), 
o que indica que as medidas sao reprodutiveis. Para a teobromina no chocolate branco, o 
desvio-padrao (0,007) e quase tao grande quanto a media (0,010), port ante as medidas sao 
pouco reprodutiveis, 

O objetivo dc uma aMlisc 6 ehegar a alguma conciusao, As questoes apresentadas no 
illicit) desta segao foram: “Quanta calema existe em uma barra de chocolate?"’ e "Qual € a 
sua compara^ao com a quantidade existente no cafe e em refrigerantes?”, Apos todo esse 
trabalho, Denby c Scott descobriram quanta cafcina existc em uma determinada barra dc 
chocolate que eles analisaram, Seria muito mats trabalhoso se dies tivessem analisado mais 
barras de chocolate do mesmo tipo e de rmiitos tipos diferentes de chocolate para obter 
uma visao mais abrangente do conte 6 do de cafeina no chocolate em geral. A Tabela 0-2 
compara os resultados de varias ana Lises de dife rentes fontes de cafeina. Uma lata de re fri¬ 
ge rantc ou uma xicara dc ch£ content men os da metade da quantidade de cafcina presente 
em uma xicara pequena de cafd O chocolate contain ainda menos cafeina., mas uma pessoa 
faminta, ao comer muito chocolate, pode ter uma bela surpresa! 


K'BcM Etapas Gerais em uma Analise Quimica 


Muitos problem as analfticos come^am com uma pergunta que nao envoi ve aspectos 
relatives a analise quimica, como “Esta dgua e propria para o consume?” ou tl O teste de 
emissdes em automdveis diminui a polui^ao do ar?’\ Um cienlisla traduz essas questoes 
cm termos dc determinadas mcdi(j6es,Um quimico analftieo deve, entao, escolhcr, ou mes- 
mo desen volver, um procedimento capaz de realizar tais medi^&es. 

Quando a analise estd completa, o qufmico analitico deve traduzir os resultados em 
termos que possam ser compreendidos por outras pessoas — preferencialmente o publico 
em geral, O aspecto mais important^ de qualquer resultado est£ em stias limila<;oes. Qual 6 
a inccrtcza estatfstlca dos resultados apresentados? Sc as amostragens forem feitas dc ma- 
neiras diferentes, os resultados serSo os mesmos? Uma pequena quantidade (um tra^o) de 
um analito esta realmente presente na amostra ou € apenas uma contaminaqao? Somente 
apos a interprets £ao dos resultados e de suas limitaqoes e que podemos tirar conclusoes, 

Podemos agora resumir as etapas gerais de um processo amilitico: 

Formulando a Traduzir questoes gerais em quest5es espeeffkas para ser respondidas 
questan por meio dc medidas qutmicas. 

Selector) an do os Encontrar na literatura quimica procedimentos apropriados ou 7 sc 
procedimentos necessario, desen volver novos procedimentos para fazer as mediqoes 
analfticos necessarias. 


Amostragem 


Prepare da 
amostra 


AnSlise 


A amostragem € o processo de selegao do material representative para 
ser analisado, O Boxe 0-1 apresenta algumas ideias de como isso podc ser 
feito. Se come^amos com uma amostra mal constitufda ou se ocorrem 
modifica^oes na amostra durante o intervalo de tempo entre a coleta e a 
andlise, os resultados nao tern signlficado algum. “Porcaria gera porcaria,” 

Q prepare da amostra 6 o processo cm que uma amostra representa- 
tiva e convertida em uma forma apropriada para analise quimica, Em 
geral, isso sign idea dissolver a amostra. Para uma amostra com baixa 
concentrate de analito, pode ser necessArio concentrA-la antes de 
ser analisada.Talvez seja necessaria a remogao ou o mascaramento 
das cspdcics que interferem na analise quimica. No case da barra dc 
chocolate, o prepare da amostra consisliu na remo^ao de gordura e na 
dissolupao dos ana lit os desejados, A remo^ao da gordura foi necessaria 
porque ela interfere na analise cromatogrAfica. 

Medir a concentrate do analito em virias aliquot as (por^bes) id§nti- 
cas. O objetivo das medidas repeiidas (medidas em replicata) e avaliar 
a variabilidade (incerteza) na analise e se precaver contra algum erro 
grosseiro na anAlise de uma Ulrica aliquot a. A incerteza de uma medida 
e tao importante quanto a medida em si , pois ela nos diz o quanto a me¬ 
dida 6 confiavel. Se necessario, usam-se diferentes mitodos analfticos 
em amostras semelhantes para ter cerleza de que lodos os mdtodos 
conduzcm ao mesmo resultado e que a cscoiha dc um determinado 
m6todo n^o infiuencia o resultado, Pode-se tamb6m ter interesse em 
prepara r e analisar varias amostras brut as diferentes para verificai que 
varia 9 oes surgem no procedimento de amostragem. 


Em qui'mlca r o termo esp-ecie indica 
qualquer substancia de interesse. A 
interference ocorre quando uma especie 
d ifere nte do a na tito au ment a o □ di m i nul 
a resposta do m^todo analhico, fazenda 
parecer que existe mais ou memos analito 
do que aquele realmente presente. G 
mascaramento e a t ransfor de uma 
especte interferente em uma forma que nao 
seja detected a. Par exemplo^ o Ca 3r na ^gua 
de um lago pode ser determinado corn um 
reage nte chamado EDTA, O AI J " interfere 
messa anllise, porque eletambem reage com 
o EDTA. Portanto, □ Al 5i deve ser mascarado 
tra ta nd o-se a a rnostra co m excesso d e 
F" para formar AIF^, que nao reage com o 
EDTA, 
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Relatdrio e 
interprelagao 


Tirando 

conclusdes 


Froduzir um relatorio complete c daramcnic escrito dos resultados, 
realgando quaisquer limit agues associadas a eles. O relatdrio poder£ 
ser escrito para ser lido apenas por um especialista (como o professor), 
ou ele poder£ ser escrito para urn ptiblico geral (talvez sua mae), E 
necessirio ter certeza de que o relatorio e apropriado para o publico a 
que se destma. 

Uma vez escrito o relatdrio, o ana lists podcra ou nao sc cnvolvcr 
no que £ feito com a informaqSo, como modificar o fornecimento de 
mat£ria-prima para uma f^brica ou criar novas leis para regular os 
aditivos de alimentos. Quanto mais clara for a redagao de um relatdrio, 
me nor a probabilidade de que ele venha a ser mal-interpretado por 
aqudes que o usam. 


A maior parte deste livro trata da determinagao das concentragoes de espdeies qui- 
micas presentes cm aliquotas homogeneas de uma arnostra dcsconhecida, A an&lisc nao 
ter& valor algum se a arnostra nao for eoletada adequadamente, se nao forem tomadas 
medidas para assegurar a confiabilidade do metodo analitico e se os resultados nao forem 
apresentados de forma data e completa. A analise quimica e apenas a parte central de um 
processo que se inicia com uma pergunla e lermina com uma conclusao. 


BOXE Q-1 Comtrulndo uma Arnostra Ropresan tativa 


Em um material aleatoriamente heterugeneo, as diferengas de 
composigao ocorrem aleatoriamente e em uma escala estreita. 
Quando coletamos uma porgao de material para analise, deve¬ 
mos ter certeza de que a arnostra contenha as diversas compo- 
stgdcs. Para construir uma arnostra representativa a partir dc 
um material heterogSneo, devemos, iniciaimente, dividir visual- 
mente o material em fragdes. Uma arnostra alealbrta e eoletada 
tirando-se porgoes de um niimero desejado de frames escolhi 
das ao acaso. Por exemplo, se voce deseja me dir o conteiido de 
magnesia no gramado do cainpo de 10 x 20 metros na ilustragao 
a,pode dividir o campo em 20.000 pedagos pequenoscom 10 cm 
de lado. Apds numeral cad a pedago., devemos usar um progra- 
ma de computador para cscolhcr aleatoriamente 100 ntimeros, 
entre 1 e 20.000. Depois, colhemos e combinamos a grama de 


cada um dos 100 pedagos para construir uma arnostra bruta re- 
presentativa para analise. 

Em um material hctcrogenco segregado (no qual gxandes 
regioes obviamente possuem composigoes diferentes), devemos 
constituir uma arnostra complex* (composite), Par exemplo, o 
campo na ilustragao b passui tr£s tipos diferentes de grama segre- 
gadas nas regioes A, B e C. Bodemos desenharum mapa do campo 
em um papel milimetrado e me dir a area de cada regiao, Nesse 
caso, 6b% da drea ficard na regiao A, 14% ficarao na regiao B e 
20% ficarao na regiao G Para construir uma arnostra bruta repre- 
sentativa desse material segregado, pe games 66 pedagos pequenos 
da regiao A, 14 da regiao B e 20 da regiao C. Bo demos fazer isso 
rctirando numcros aleatorios entre 1 c 20,000 para sclccionar os 
pedagos, ati que tenhamus o niimero desejado para cada regiao. 



Pedagos de 
ID x I D cm, 
escol hides 
aleatonamertie 


(a) 



Termos Importantes 


Termos que sao apresentados em negrito no capftulo e que sSo definidos tambdm no Glossdrio. 


aliquota 

arnostra aleatoria 
arnostra complexa 
(compdsito) 
amostragem 
analise qualitativa 
analise quantitative 


analito 

aquoso 

curva de calibragao 

decantar 

esp^cie 

heterogSneo 

homogeneo 


interfer&ncia 
liquido sobrenadante 
mascaramento 
material aleatoriamente 
beterogeneo 
material heterogSneo 
segregado 


pasta 

preparo da arnostra 

solugao-padrao 

transfer encia qu anti tativa 
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Problemas 

0-1, Qual a difcrcnga entre andlise qualitative! e quantitative!? 

0-2* Apresente as elapas de uma anilise qurmica. 

0-3* O que signifies mascarar uma especie interfere nte? 

0-4* Qual a fin alidade de uma curva de calibra^o? 

0-5* (a) Qual a diferenga entre um material homogeneo e um 
material heterogeneo? 

(b) Ap6s ler o Boxe 0-1, estabele^a a diferen^a entre um mate¬ 
rial heterogeneo segregado e um material aleatoriamente he- 
terogSneo. 


{c) Como se pode construir uma amostra representativa de cad a 
um destes materiais? 

0-6* Q eonteddo de iodeto (I ) em uma dgua mineral comerdal 
foi medido por dois m^todos que forneceram resultados com- 
pletamcnte diferentes, De acordo com o metodo A, cxistcm 
0,23 miJigxamas de I por lilro (mg/L), e segundo o metodo B h 
0,000 mg/L. Quando ions Mn 2+ foram adicionados a £gua, o con- 
tetido de I, determinado pelo metodo A, aumentava a cada adi- 
i;ao de Mn 1 ', enquanto os resultados obtidos pelo metodo B nao 
se modificavam. Qual entre os Termos Importances descreve o 
que estd ocorrendo nestaa medidas? 
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Medidas Quimicas 



MEDIDAS BlOQUlMICAS COM UM NANOELETRODO 


1 


(a) Eletrodo defibra de carbono com pon- 
tade 100 nanftmecrosde dicimetro (lOOx 
10 ? metros) este n did a a partir de um ca pilar 
de vidro, A barra de marcasao possui 200 
micrometres [200 X 1 O^ 1 metros), [De W.-H. 
Huang, D. W, Pang, H.Tong, Z. -L Wang e JL-K, 
Cheng. And. Chem. 2001,7 % 104B.J [5) O 
eletrodo em posi^ao adjacemte a uma ce- 
lula detecta o neurotransmlssordopamina 
liberado pels cel u I a, Um conturaeletrodo de 
maior dimenslo posidonado proximo a 
c£lula nao4 mostrado na figura. (c) Peque- 
nos pul sos de corrente el^trica detectados 
a cada vez que a dopamina e liberada. 
Ampliatdesdos pulses de corrente eletrica 
detectados sao mostradas sepaiadamente, 
segiifndo a respectiva numerate. [De W.-Z. 
Wu, W,-H. Huang, W. Wang, Z-L Wang, J.-K. 
Chong, T. Xu, R.-Y. Zhang, Y. Chen o J. Liu, i Am. 
Chem. Soc. 200$ 127 S914J 




Gciuia 


Eletrodo 


[a] 


(b) 


20 pA 


o 

5 

Zj 

6 

c 







2 


5s 



4 






(f) 


Tempo- 


Um eletrodo cuja ponta € menor que uma tinica c£Iula nos permits medir moleculas 
neurotransmissoras liberadas por uma c^Jula nervosa em resposta a um estimulo qm- 
mico, Chamamos o eletrodo dc nanoeletrodo cm virtude de sua regiao ativa ter dimen- 
soes da ordem de nanometros (10 IJ metros). Moleculas neurotransmissoras liberadas de 
uma veskula (um pequeno com parti me nto) de uma cdlula nervosa difnndem-se para o 
eletrodo, on.de doam ou recebem el£trons. gerando uma corrente el£trica medida em 
picoamperes (10 11 amperes) por um pedodo de milissegundos (10 3 segundos). Este ca- 
pitulo discutc as unidades que dcscrevem as medidas quimicas c fisicas dc objetos cujas 
dimensoes variam desde as de £tomos aid as de gal ax j as. 


M edidas com neurotransmissores ilustram a necessidade de unidades de medida que 
cubram virias ordens de gmndeza (potencies de 10) em escaia. Este capitulo inlroduz 
tais unidades c fornccc uma revisao sobre concentrates quitnicas, prepare de solugoes, 
estequiometria e fundamentos de titulagSo. 


For motives de leitura, insen m os um espa<;o 
a cada conjunto detrtedfgitosem ambosos 
I ad os da virgula decimal. Pontos nao sao em- 
p regad os porque em v&rias partes do m undo 
o ponto tern o mesmo signifies do da vfrgula 
decimal. Exemplos: 

Vdoddade da lux: 299 792 458 m/s 
Numera de Avogadro: 6,022 141 79 x 10' 1 ’ 1 mob' 


IBM Unidades do SI 

As unidades do SI (Sistcma International de Unidades), usadas pelos cientistas em todo o 
mundo, tern seus nomes ori undos do frances Sysleme International d 1 Unites. As unidades 
fundamentals (unidades-hase), a partir das quais todas as outras podem ser obtidas, sao 
definidas na Tabela 14. Os padrGes de comprimento, massa e tempo s&o o metro (m), o 
quilograma (kg) e o segundo (s),respectivamente. A temperature e medida em kelvins (K) ? 
a quantidadc de substantia, em mols (mol), e a corrente cl£trica, cm amperes (A), 
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TABELA 1-1 Unidade! fundamentals do 51 


Gnmdeza Unidade (simbolo) Defineso 


Comprimento 

Maaa 


Tempo 

Corrente 

entries 

Temperatura 


Intensidade 

luminosa 

Quantidade 
de substancia 

Angulo piano 
Angulo sdlido 


metro (m) 
quilograma (kg) 


segundo (s) 
ampere (A) 

kelvin (K) 

candela (cd) 


Um metro 6 a distinda percorrida pela luz no y&cuo durante do segundo. 

Um quilograma 6 a massa do prototipo quilograma feito da liga de Pt-Ir e guardado 
ein Sevres, Franca, Esse objeto foi rcmovido do sua campanula protetora para ser pc- 
sado contra cdpias para serem utilized as oomo padroes somente em 1890,1948 e 1992, 
Infelizmente, a massa do quilograma-padrao pode mudar lentamente com o tempo 
devido a rea^ao qufmica com a atmosfera ou ao seu uso, Existem pesquisas no sentido 
de substituir o protdtipo do quilograma por um padrao baseado em propriedades imu- 
tilveis da riatnreza que podem ser medidas com urn a incerteza de 1 parte em 10*. 

I. Robinson, “Weighty Matters”, Scientific Americam, Dezembro 2006, p. 102. 

Um segundo 6 a dura^ao de 9 192 631 770 penodos da radia^ao correspondent a uma 
certa transit So atdmica do n -Cs. 

Um ampere de corrente produz uma forga de 2 x 10 7 newtons por metro de compri¬ 
mento, quando mantida enlre dois condutores paralelos de comprimento infinito e 
sc^ao rcta desprezfvcl, separados por 1 metro no vacuo, 

A temperatura 6 definida de modo que o ponto triplo da agua {no qua! as fases s61ida T 
liquida c gasosa da Sgua cstao cm cquilibrio) seja 273,16 K, c a temperatura do zero 
absolulo seja 0 K. 

Candela e a medida de intensidade luminosa, visivel ao olho humano. 


mol (mol) 

radiano (rad) 
esters orradiano (sr) 


Um mol € o ntimero de particulas igual ao ntimero de Stomos em exatamente 0,012 kg 
de l2 C (aproximadamente 6,022 x 10 23 )- 

Um rirculo possui 2n radianos. 

Uma esfera possui 4 ti estereorradianos. 


A Tabela 1-2 apresenta outras grandezas que sao detinidas a parEir das grandezas funda- Pressao e for^a por unidade de area; 1 pascal 
mentals. Por exemplo, a for^a 6 medida em newtons (N), a pressSo, em pascals (Pa), e a ener- (Pa) = l N/m J . A pressao exercida pda atmos- 
gia, em joules (J); cada uma pode ser expressa em termos de comprimento, tempo e massa. * era * de fl P roxirnadamente 100 

Usaitdo Prefixes como Multiplicadores 

Em vez de usarmos a nota^ao exponencial, usamos frequentemente os prefixes da Tabela 
1-3 para expressar grandcs ou pequenas quantidadcs. Como exemplo, considere a pressao 
do oz&nio (O.) na atmosfera superior (Figura 1-1). O ozdnio 6 importante porque absorve 
a radia^ao ultravioleta do sol, que prejudica varios organismos e causa cancer de pele. A 
cada pdmavera, uma grande quantidade de oz&nio desaparece da estratosfera antartica, 


TABELA 1-2 Unidades derivadas do sistema SI com nomes especlais 





Expncssao em 

Exp ress ao em 




termos de outras 

termos das unidades 

Gtandeza 

Unidade 

Slmbolo 

unidades 

fundamentals do SI 

FrequSneia 

hertz 

Hz 


1/s 

Forga 

newton 

N 


m ■ kg/s 2 

Pressao 

pascal 

Pa 

NIM 2 

kg/(m ■ s 2 ) 

Energia, trabalho, quantidade de calor 

joule 

I 

N ■ m 

m : »kg/s 2 

Poiencia, fluxo radiante 

watt 

W 

J/s 

m z * kg/s J 

Ouantidade de eletricidade, carga eletrica 

coulomb 

c 


s ■ A 

Pptencial eletrico, diferen^a de potencial, 
for^a eletromotriz 

volt 

V 

W/A 

m : * kg/(s^ A) 

Resistencia eletrica 

ohm 

Q 

WA 

m 2 ■ kg/(s-^ A“) 

Capadtaneia eletrica 

farad 

F 

C/A 

s' 1 ♦ A 2 /(m 2 * kg) 


Frequ&rtcia & o numero de ctdos por unidade de tempo para um evento repetitivo. For$a & o produio massa x acelera^do, Pressdo Sforqa pot unldade de 
area. Energia ou trabalho & fonga x distdneia = massa x aeeleragSo x distdneia. Potinda e energia por unidade de tempo. A difenenga de potential eletrico 
entre dots pantos e o trabalho necessdrio para mover uma unidade de carga positiva enlre os- dois pontes. Resistencia eletrica e a diferenpa de potencuil 
necessdria para mover uma unidade de cargo, por unidade de tempo entre dots pantos A capadtaneia eletrica de duos Superficies paralelos e a quantidade 
de cargo eletrica em cada super fide quando existe uma unidade de diferen^’a de po tencial eletrico entre as duos superficies. 


Med id as Q ui mi cas 
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FLGURA1-1 A cad a a no forma-se u m "bu- 
raco'na cam ad a de ozonio na estratosfera 
sabre o Polo Sut no im'do da primavera,, em 
□utubra. O gr^fico compare a pressao do 
ozonio em agosto, guando nao ha btiraco, 
com a pressSoem outubro, guandoo buraco 
se torna mais profundo. Uma perda memos 
grave de ozonio £ observada no Polo Norte. 
[Dados da National Oceanic and Atmosphe r ic 
Administration.] 


Naluralmente voce lembra que 10^= t. 



Opa! Em 1995, a espa^onave Mars 
Climate Orbiter, or^ada em 125 mil hoes 
dedolares, for perdida quando entrou 
na atmosfera marciana r 100 km mats 
baixo do que o ptanejad o. Esse erro 
de na\rega^ao poderia terssdo evitado 
se as unidades de medida tivessem 
ssdo corretamente identificadas. Os 
engenheiros que construfram a 
espa^onavecalcuUram a impulse 
em unidades inglesas,. Itbra-for^a. Os 
engenheiros do Jet Propulsion Laboratory 
acreditaram que estavam recebendo 
essa informs gao em untdades metricas, 
newtons. Mlnguem percebeu o erro. 


TABELA 1-3 Prefixes 


1 Prefixo 

Sfmbulu 

Fator 

Prefixes 

Simbolo 

Fatur 

iota 

Y 

IQ 24 

deci 

d 

10 1 

zeta 

Z 

HP 

centi 

c 

10 2 

exa 

E 

10 ]ft 

mill 

m 

10- 5 

pet a 

P 

10 3S 

micro 

M 

io- 6 

tera 

T 

HP 

nano 

n 

HP 

giga 

G 

w 

pico 

P 

10 L2 

mega 

M 

10 s 

femto 

f 

10-15 

qutlo 

k 

10 3 

atto 

a 

10 la 

hecto 

h 

IQ 2 

zepto 

z 

10 a 

deca 

da 

10 1 

yocto 

y 

10 a 


criando, desse mode, o que e chamado de “buraco” na camada de ozdnio. No initio do 
Capitulo 17 t disculiremos a qmmica poi lr£s desse processo. 

Etn uma altitude de 1,7 x IQ 4 metros acima da superffeie da Terra, a pressao de ozonio 
sobre a Antdrtica atinge urn m&rimo de 0,019 Pa. Vamos expressar esses dois ntimeros com 
os prefixesda Tabela 1-3. lisamos habitualinente osprefixos para toda terceira poteneia de 
dez (10 10 % 10 10’, 10% 10'-', e assim pordiante). O ntimero l,7xlCPm 6 maiorque 10 3 m 
e menor que 10 6 m, usamos enlao um multiples de 10'm (= quilometros, km): 

a 1km 

1,7 X 10 4 tri X —— - 17 km 
10 3 h1 


O mimero 0,019 Pa e maior que 10 •' Pa e menor que 10“ Pa, entao usamos um multiple 
de 10 3 Pa (- milipascal, mPa): 

I mPa 

0,019 Pa x--— = 19 mPa 

10 3 Pa 


A legenda da Figura 1-1 csta cm km no cixo dos y e mPa no eixo dos x. O eixo dos y, 
seja qual for o grdlico,^ chamado de ordenadu, e o eixo dos jc, de abscissa. 


TABELA 1 -4 Fa to res de cortvetsaa 


Grandeza 

Unidade 

Simbolo 

Equivalente no 5P 

Volume 

litre 

L 



mililitro 

mL 

*10 _6 m s 

Comprimento 

angstrom 

A 

*10- lu m 


polcgada 


*0,025 4 m 

Massa 

libra 

in 

*0,453 592 37 kg 


tonelada metrica (ou tonelada) 

lb 

*1000 kg 

Forga 

din a 

dyn 

*1CHN 

Pressao 

bar 

bar 

*10* Pa 


atmosfera 

atm 

*101 325 Pa 


atmosfera 

atm 

*1,013 25 bar 


torr (=1 mm Hg) 

Torr 

133 322 Pa 


libra/m 2 

psi 

6 894,76 Pa 

Energia 

erg 

erg 

no- 7 J 


el^tron-volt 

eV 

1,602 176 487 x 10" 11 J 


caloria, termoquimica 

cal 

*4,184 J 


Caloria (com C maidsculo) 

Cal 

*1000 cal-4,184 kJ 


unidade tdrmica brit^nica 

Btu 

1 055,061 

Poteneia 

cavalo-vapor 

°C 

745,700 W 

Temperatura 

grau centigrado (- Celsius) 

C F 

*K - 273,15 


grau Fahrenheit 


*1,8 (K - 273,15) + 32 


a. Um asterisco (*) indica que a conversao c exata (por dcfiniQao). 
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CAPiTULO 1 






















E uma boa idcia cscrcvcr as unidades ao lado dc cada numcro no dccotrcr dc um cal- 
eulo e cancelar as unidades que se repetem no numerador e no denominador. Essa pratica 
garante que as unidades da resposta sejant conhecidas, Se pretendermos ealcular a pressao 
e a resposta aparece com outra unidade diferente de pascal (N/m 2 ou kg/[m - s 1 ] ou de al 
guma outra unidade de for^a/Area), entao sabemos que foi cometido um erro. 

Conversao entre Unidades 

Embora o SI seja o sistema de medida internacionalmente aceito era ciencia, outras unida¬ 
des sao encontradas, A Tabela 1-4 apresenta alguns fatores de eonversao uteis For exem- 
plo, a caloria (cal) e a Caloria (com C maidsculo,significando 1 000 calorias ou 1 kcal) s5o 
unidades de energia normalmente utilizadas e nao pertencem ao SI. De aeordo com a 
Tabela 1-4,1 cal 6 exatamcntc igual a 4,184 J (joules). 

Nosso metubolbrno basal requer, aproximadamente, 46 Calorias por hora (h) por 100 
libras (lb) de massa corporea para manter as fungoes bAsicas necessarias para a vida, inde- 
pendentemente da realizaijSo de qualquer tipo deexercicio.Uma pessoa que caminha com 
uma velocidade de 2 mi I has por bora, em um trajeto regular, requer aproximadamente 45 
Calorias por bora por 100 libras dc massa corporea, alem do mctabolismo basal, A mesma 
pessoa nadando a 2 mil has por hora consume 360 Calorias por bora por 100 libras, alem 
do metabolisrno basal. 


Uma catorsa e a energia necessAria para 
aquecer 1 grama de agua de 14,5°Cate 
15,5 g C 

Um joule £ a energia dispend ida quando 
uma for;a de 1 newton aiua sobre 
uma distancia de 1 metro. Essa grande 
quantidade de energia pode elevar uma 
massa de 102 g (cerca de \ de libra) at£ a 
a3tura de 1 metro. 

1 cal = 4,184 J 

1 libra (massa) » 0,453 6 kg 
1 milha *1,609 km 

O simbolo^deve ser lido coma"'e aproxSma- 
damente igual a" 


EXEMPLO 


Con vers oes de Unidade 


Expresse a taxa de energia usada por uma pessoa caminhando a 2 milhas por hora (46 + 
45 = 91 Calorias por hora por 100 libras de massa oorpdrea) em quilojoules por hora por 
quilograma dc massa corporea. 


Solu^ao Vamos converter cada unidade nao perlencente ao SI separadamente. Inidal- 
mente, observamos que 91 Calorias equivalem a 91 kcal. A Tabela 1-4 estabelece que 1 
cal = 4,184 J, ou seja, 1 kcal = 4,184 kJ. Desse modo, 

kJ 

91 kcal x 4,184 - - = 33 x io 2 kJ 
kcal 


A Tabela 1-4 tamb^m mostra que 1 lb corresponde a 0,453 6 kg; assim, 100 Jb = 45,36 kg, 
A taxa de consume de energia e T consequents mente, 

91 keal/h = = kJ/h 

1001b “ 4536 kg “ * 4 kg 

Poderfamos obter esse mesmo result ado fazenda um linico cAlculo: 


Taxa = 


91 keal/h kJ lib kJ/h 

-x 4,184-x- - 8,4- 

1001b kcal 0,453 6 kg kg 


Teste a Voce Mesmo Uma pessoa nadando a 2 milhas por hora consome 360 + 46 Calorias 
por hora por 100 libras de massa corporea. Hxpresse a energia consumida em kJ/h por kg 
de massa corpdrea. (. Resposta : 37 kJ/h por kg) 


O use de al gari smos s i gn ifi ca tivos e desc ri to 
no Capitulo 3, Para multipllcacSa e dlvisao, 
o numerq com menosalgarismqs determina 
quantos algarismos devem ser usados na 
resposta. O nuimefo91 kcal, no infcio deste 
exemplOr limita a resposta a dois algarismos. 



Unidades de Concentra^ao 


Uma soluqdo e uma mistura homog^nea de duas ou mais substflnrias. A espdeie em menor 
quantidade em uma solu^ao e chamada de solutu, e a espdeie em maior quantidade € cha- 
mada dc solvente. Neste livro, a maioria das discussoes rcfcrc-sc a solutjdes aquosas , cm 
que o solvente & a agua. A concentragau informa a quantidade de soluto contida em um 
determinado volume, ou em uma determinada massa, de solu^ao ou de solvente. 


Molaridade e Molalidade 


Uma substancla bomog-ertefl apresenta a 
mesma composigao em qualquer regilo. 
Quando o a^ucar e dissolvido em ^gua r a 
mistura ^ homog^nea. Quando uma mistura 
apresenta diferencas de reqiao para regiao 
(come o suco de laranja, noqualexistem 
solid os em suspensao), a mistura £ dita 
heterogenea. 


Um mol £ a quantidade que cont6m o nfimero de Avogadro de partfculas (Atomos^ mol6cu- 
las, ions ou qualquer outra coisa). Motaridadc (M) 6 o ndmero de mols de uma substAncia 
por litro de solu^ao. Um Ihro (L) e o volume de um cubo com 10 cm de aresta, Como 10 
cm = 0 V 1 m, 1L = (0,1 m) 3 = 10 3 m\ As concentraqoes das subst&ncias qufmicas, indicadas 
entre colchetes, sao geralmente expressas em mols por litro (M). Assim,“[H'p signilica “a 
concentraijao de H 4 ”, 

A massa atdmica de um elemento & a massa, em gramas, contida em um ndmero de 
Avogadro de Atomos. 1 A massa molecular de um composto e a soma das massas atomicas 


Numerode Avogadro = numero de atom os 
em 12 g de ' J C 


Molaridade do NaCI = 


moi de MaCI 
Lde 4gua do mar 


Med id as Q ui mi cas 
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As massas atom teas sao apresentadas na 
tabela periodica no imcio deste livro. Os 
valexes de algumas consumes fisicas, como 
o numero de Avogadro r tambem sao a pre¬ 
ss ntados no infdo do livro, 

Etetrolito forte: Quase que totalmenie 
dissociado em tons em solugao. 

Eletrolito fraco; partial mente dissociado 
em ions em solugao. 

Mg Cl" e chamado par s6nico, Ver Boxe 7-1, 


Abreviat liras que causam confusao; 
mol = mols 

n unnero d e mols do sal uto 

M - molaridade - --■- 

L de solugaa 

numero de mols do soluto 

m - m 0 lalid 2 .de - —--- —- —-—-—— 

kg do solvents 


dos atomos da mol£cula, E a massa, cm gramas, que contdm o numero dc Avogadro dc 
moLiculas, 

Um cktrnlilo e uma substancia que se dissocia em Tons quando em solugao, Em geral, 
os eletrdlitos estao mais dissociados quatido estao em 3gua do que em outros solventes, 
Umcomposto que estdquase totalmente dissociado em ions £ chamado de eletrdUto forte. Um 
composto que esta pouco dissociado e chamado dc eletrdiito fraco. 

O cloreto de magn^sio £ um exemplo de um elelrdlilo forte. Em uma solugao de 
MgCL, 0,44 M, 70% do magn.6sio esta na forma de Mg' Hvre e 30% esta na forma de 
MgCl \ A conccntragao de mokculas dc MgCL, £ proxima dc 0, As vczcs > a molar id adc dc 
um eletrdlito forte £ chamada de concentraguo formal (F) para ressallar que a substantia 
esta realmente convertida em outras especies em solugao. Quando dizemos que a “con- 
centragSo" de MgCL, 6 0,054 M na dgua do mar, es tamos nos referindo, na verdade, & sua 
concentragao formal (0,054 F). A “massa molecular 51 de um eletrdJito forte € chamada de 
massa formula (MF), porque ela £ a soma das massas atomicas dos atomos cm uma formu¬ 
la, mesmo que ha) a poucas mol^culas com essa fdrmula, Neste livro t usa-se a ahreviatura 
MF para representor tanto a massa formula quamo a mass a molecular. 


EXEMPLO 


Molaridade de Sals na Agua do Mar 


(a) A £gua do mar contim, normalmente, 2,7 g de sal (cloreto de sddio, NaCl) por 
100 mL (= 100 x 10 ? L). Qual a molaridade do N a Cl no oceano? (b) O oceano possui 
uma conccntragao dc MgCL igual a 0,054 M, Quantos gramas dc MgCL estao presentes 
em 25 mL de dgua do mar? 


Solugao (a) A massa molecular do NaCl £ 22,99 g/mol (Na) + 35,45 g/mol (Cl) = 58,44 
g/mol. O mimero de mols de sal em 2,7 g £ (2,7 g)/(58,44 g/mol) = 0,046 mol, asslm a 
molaridade e 


Molaridade do NaCl 


mol de NaCl 
L dc %ua do mar 


0,046 mol 

100 x io~ 3 l 


0,46 M 


(b) A massa molecular do MgCl, £ 24,30 g/mol (Mg) + 2 x 35,45 g/mol (Cl) — 95,20 g/mol. 
Entao, a massa em 25 mL e 


Gramas de 


MgClj = (o,054 (95,20 



(25 X 10“ 5 K) = 0,13 g 


Teste a Voce Mesmo Calcule a massa formula do CaSO f Qual € a molaridade do CaSO. 
em uma solugao contendo 1,2 g de CaSO, em um volume de 50 mL? Quantos gramas 
de CaSQ^ estao presentes em 50 mL de uma soluto 0,086 M? ( Respostat 136,14 g/mol, 
0,18 M t O t 59 g) 


Para um eletrditto fraco, como o acido aodtico, CH.COH, parte de suas moldculas sc 
dissociam em ions em solugao: 


0 

O 

Co n centra gao 

Porcentagem 

II 

formal 

dissociada 

/ 

u 

\ 

1 

/ 

u 

\ 

1 

0,10 F 

1,3% 

CRj OH 

Acidc 

CH 3 O +H T 

Inn 

0,010 F 

4,1% 

acfitico 

acetate 

0,001 F 

12% 


Molalidadc (m) £ a concentragao expressa em numero de mols de um soluto por qui- 
lograma dc solvcnte (nao £ da solugao total). A molalidadc nao muda quando ocorrc va- 
riag&o da temperatura. Si a molaridade varia com a temperatura porque o volume de uma 
solugao normalmente aumenta quando ela e aquecida. 


Composite Percentual 

A porcentagem de um componente em uma mistura ou em uma solugao £ usualmente 
expressa como uma purccntagem pcmderal (porcentagem em massa, % m/m) 

massa do soluto /1 ^ 

Porcentagem ponderal =-—---x 100 

massa total da solugao ou da mistura 
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O ctanol (CH,CH,OH) t normalmcnlc comcrcializado na forma de uma solu^ao 95% 
m/m; essa expressiio signifies que a solu<;ao tern 95 g de etanol por 100 g de solu^ao total. 
O restante £ a agua. A porcenlsgcm cm volume (% v/v) 6 definida corao: 

porcentagem em volume 

Volume de soluto = -----— x 100 (1-2) 

volume total da soluto 


.. r£ massa g 

Massa especincti - -— —=— 

volume mL 


Lima grande 2 a adimensional intimamenie 
refaclonada e 


Demidade = 


massa especifica de uma substancia 
massa espeeffiea da agua a 4 a C 


Embora as unidades de massa ou volume devam sempre ser escritas para evitar ambigui- 
dade,quando encontramos apenas o stnbolo“% H ,subentende-se que significa % m/m. 


Como a massa espeeffiea da £gua a4T 
e muito prdxima de t g/mL, a densidade e 
muito proxima da massa espectfica. 


EXEMPLQ 


Converted do Force nta gem Ponder el em Mol arid a de 


Determine a molaridade e a molalidade do HC137,0 % m/m. A massa cspctffka de uma 
substancia e a massa por unidade de volume. A tabela na contracapa deste livro nos in¬ 
forma que a massa cspccifica dcssc reagente € 1,19 g/mL, 


SoJu^ao Para a encontrarmos a molaridade, precisamos de terminal o numero de mols 
de HO por litro de solu^ao. A massa de urn litro de solinjao e (1,19 g/mL)(l (KX)jnil) = 
1,19 x 10 3 g. A massa de HQ em 1 L 6 


Massa de HQ 
por litro 




19 X IQ 3 


g. de-sohrySb 


)(' 


0 370 


g dc HCL 
g-de-sofn^to 


)-• 


= 4,40 X 


, g dc HCL 
10 2£ - .— 


bto 6 o que 37 $% m/m significa 


A massa molecular do HC1 c 36,46 g/mol, de modo que a molaridadc c 


Molaridade — 


numero dc mols dc HCI 
L de S 0 I 119 I 0 


4,40 x 10 2 g-deflCr/L mol 

36,46 gdeHCr/mol _ 12,1 L 


12,1 M 


No case da molalidade, precisamos encontrar o mimero de mols de HCI por quilogra- 
ma de solvente (que £ a Igua). A solu^ao e 37,0% m/m de HCl t assim sabemos que 100,0 g 
de solu^ao contem 37,0 g de HCI e 100,0 - 37,0 = 63,0 g de H>0 (= 0,063 kg). Contudo, 
37,0 g de HCI contem 37,0 g/(36,46 g/mol) = 1,01 mol. Portanto, a molalidade 6 

ndmero de mols de HCI 1,01 mol HCI 

Molalidade =-;— -:-= . , — 17 -r = 16 ,1 m 

kg de solvente 0 ,063 0 kg H 2 O 


Quando 1,01 4 dividido por 0,063 0, oht£m- 
se 16,0, Entretanto, quando todOS os ch Iculos 
sSo feites com uma calc u I ad ora, obt£m-se ao 
final 16 r l r poisao longodetodas asetapas 
do«lculotodos osalgarismos sao mantidos 
na calculadora, 0 somente no film sao arre- 
dondados.O numero 1,01 era, na realidade, 

1 ,014 S e [1 p0 14 8)7(0,063 0) - 16,1. 


Teste a Vote tiizsmo Cakule a molaridade e a molalidade de uma solu^ao de HP a 49,0% m/m, 
usando a massa cspccffica fornedda na contracapa dcstc livro, (Resposta: 28,4 M,48,Q m) 


2,0 



FIGUR A1 -2 Porcentagem ponderal do ouro como impureia em moedas de praia da Persia. Os qua¬ 
dra dos colcridos representsm falsifica;des modernas identificadas, Observe queaescala na ordenada 
e logariimica. [A, A. Gordus e J. R Gondus, Archaeological Chemistry, Adv. Chem, No, 1 36, American Chemical 
Society, Wash'ngtGn, DC 19174, pp. 124-147,] 
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ppm = 

massa de substanda 

K 10° 

massa de amostra 

ppb = 

massa desubstancia 


massa de amostra 


Pergunta 0 que signifies uma parte por 
miihSo? 


A Figura 1-2 iLustra uma me did a cm porccntagcm ponderal na aplicagao da qufmica 
analilicEi em arqueologia. O ouro e a prata sao encontrados juntos na nalureza. Os pontos 
na Fignra l-2mostram a porcentagem ponderal de oum em mais de 1 300 moedas de prata T 
cunhadas durante urn period© de 500 anos, Antes do ano 500 d.C,, era raro que o teor de 
ouro fosse menor que 0 t 3% m/m. Por volta do ano 600 d.C. foram desenvolvidas tecmcas 
para remover mais ouro da prata e, assim, algumas moedas passaram a ter monos que 
0 ? 02% mJm de ouro. Os quadradcs na Figura 1-2 mostram as portentagens para modernas 
fa Is ifi canoes conhecidas de pe^as fabrieadas a partir de prata cujo teor de ouro e sempre 
menor do que aqucle que era obtido nos anos de 200 a 500 d.C. A analise qufmica torn a 
f£cil de tecta r essas falsificagoes. 

Partes por Milhao e Partes por Bilbao 

As vezes a composi^ao pode ser expressa em purtes por milhao (ppm) ou partes por bilhao 
(ppb), termos que significant gramas de substancia por milhao ou bilhao de gramas de so- 
lug3o total ou de mistura total, respect!vamente. Como a massa especifica de uma solu^So 
aquosa dilinda £ prdxima de 1,00 gimL^frequentementesefaz a equivalence 1 g de agua - 
1 mL de agua, embora cssa cquiValencia seja apenas uma aproxima^ao, Assim, 1 ppm 
corresponde a 1 pg/mL (= 1 mg/L), e 1 ppb = 1 ng/mL (= 1 pg/L). Para gases, ppm estd 
mais comumente relacionado com volume do que coin massa. O CO ; atmosf£rico tem uma 
concentra^So prdxima a 380 ppm, o que significa 380 p.L de C0 2 por litre de an E melhor 
indicar as unidades para evitar confusao. 


nM - nanomols por litre 



FIGURA 1-3 Urn balao valum£tricQ coniem 
um volume exato quando o nivel do liquido 
e ajustado ate o meio da marea existente no 
colo fino do balao. O uso deste baiao esta 
descrito na Se$ao 2-5. 


EXEMPLO 


Conversao de Partes por Bilhao em Molaridade 


Os alcanos normals sao hidrocarhonetos com a formula 3 . Os vegetais sinteti- 

zam seletivamente alcanos com ndmero impar de dtomos de carbono. A concentrate de 
C , H , na agua da chuva no verao cole tad a em Hannover + Alemanha T e de 34 ppb. Encon- 
tre a molaridadc do c express© a resposta com um prefix© da Tabela 1-3. 


Solucao Uma concentra^ao de 34 ppb significa que exislem 34 ng de C :j H, por grama de 
&gua da chuva, o que nos permite igualar a 34 ng/mL. Multiplicand© nanogramas e mili- 
litros por 1 000, obtem-se 34 pg de por litro de agua de chuva. A massa molecular 
do d igual a 408,8 g/mol; assim. a molaridadc £ 

34 X 10 ~ 6 g/L 

Molaridadedo of n ® Sgnada chuva - = 83 X 10 H M 

408 ,8 g/mol 

Urn prcflxo apropriado na Tabela 1-3 6 o nano (n), quo e um multiple de 10 9 ; 

8,3 X 10 8 M = 83 nM 

VlO S M/ 

Teste a Voce Mesrnc Quantos ppm de C, i( H estao presentes em uma solu^ao de 23 pM 
(Reposta-.<i,A ppm) 



Prepare de Solufdes 


Para preparar uma solu^ao com uma molaridade desejada, pesamos a massa correta do 
rcagente puro, dissolvcmos esta massa no solvents cm um balao volumetrico (Figura 1-3), 


EXEMPLO 


Prepare de uma Solu^ao com uma Molaridade Desejada 


O sulfato de cobre(II) pentaidrafado, CuSO, ■ 5H z O, tem 5 mols de H.O para cad a 
mol de CuSOj no solid© crista lino. A massa formal do CuSCL ■ 5H.O (= CuSOH ja ) £ 
249,68 g/mol. (O sulfato dc cobrc(II) cristalino sem agua dc hidraia^ao tem formula 
CuSO. e £ ehamado sal anidro.) Quantos gramas de CuS0 4 ■ 5H ? 0 devem ser dissolvidos 
em um balao volumetrico de 500 mL para preparar uma solu^ao 8,00 mM de Cu J *? 


Sotu$&& Uma solu^ao 8,00 mM contem 8,00 x 10 J mob'L. Precisamos de 


8,00 X 10 3 


mol 

~k 


X 0 ,5000 L = 4,00 X 10 3 mol de CuS0 4 * 5H 2 0 


20 


CAPlTULO 1 
















A massa ncecssaria de reagente c (4,00 x 10 mol )x (249,68 g/mOt) - 0,999 g, 

Usando um balao volumetncoi O procedimenlo consiste em Iransferir 0,999 g de 
GuSO l 5H.0 sdlido para um balao volumetrico de 500 mL, adiciotiar cerca de 400 mL 
de dgua destilada e agitar ate a total dissolugao do sdlido, Diluir entao com dgua desti- 
lada atd atingir a marca de 500 mL e inverter o balao virias vezes para garantir a homo- 
gcncizagao completa. 

Teste a Vote ftfesmo Calcule a massa formal do OuSG 4 anidro. Quantos gramas devem 
ser dissolvidos em 250,0 mL para preparar uma solugao 16,0 mM? ( Resposta: 159,61 
g/mol, 0,638 g). 


Dilulfio 

Solugocs dilmdas podem ser preparadas a partir de solugocs conccntradas. Um determ i- 
nado volume de uma solugao concentrada 6 transferido para um recipienle limpo e, entao, 
dihu'do para o volume final desejado. Uma vez que o numero de mols de reagente em 
V litros contendo M mols porlitro de reagente 6 o produto \lxV = moi/L x L,podemos 
ignalar o numero de mols nas solugoes concentrada (cone) e diluida (dil): 

Fdrmuln de diluiqdo: — M^n‘Vrm ( 1 - 3 ) 

Nrimero dc mols Niimcro dc mols 

existences na solu* press ntes na solu¬ 
te concentrada dilufda 


Na Equagao l-3 r voce pode usar quaisqtier 
unidades de eontentragao por volume 
[como mrnol/l ou g/mU e quaisquer unida- 
des de volume [como ml ou pU F desdeque 
voce empregueas mesmas unidades em 
am bos os I ad os da equagao. Norrnalmente 
emprega-se mL para volume. 


EXEMPLO 


Prepare de uma Solugao de HCI 0,100 M 


A molaridade do H Cl 41 concentrado” que € vendido para uso em laboratdrio e aproxima- 
damente 12,1 M. Quantos mililitros deste reagente devem ser diluidos para se preparar 
1,00 L de HCI 0,100 M? 


Solugao A formula dc diluigao resolve cstc problcma dirctamcnte: 


■^conc ^conc ^dil ^dtl 

(12 J M)(j:mL)- (0,100 M)(l 000 mL)=> x = 8,26 mL 

Para preparar a solugao de HCI 0,100 M, diluiremos 8,26 mL de HCI concentrado ati 
1,000 L. A concentragao nao serli exatamente 0,100 M porque o reagente nao € exala¬ 
ments 12,1 M, A tabcla na contracapa deste livro fornccc volumes dc reagentes comuns 
necess&rios para preparar solutes de concentragSo 1,0 M. 


O simbolo^deveser lido como "inipika 
que". 


Teste a Voce Mesmo Com base na informagao na contracapa deste livro, calcule quantos 
mL de acido nitrico 70,4% m/m devem ser diluidos a 0,250 L para preparar uma solugao 
de HNG, 3,00 M? ( Resposta: 47,5 mL) 


EXEMPLO 


Um Calculo Mais Com pika do de Diluigao 


Uma solugao dc amdnia em agua 6 chamada de “hidrdxido dc amdnio” devido ao cqub 
librio 


NH 3 +■ H 2 0 ^—* NH 4 + OH" (i-4) 

Am&nia fora amfinio fan hidrSxido 

A massa especlfica do hidrdxido de amdnio concentrado, que cont£m 28,0% m/m de 
NH J? 6 0,899 g^mL, Oue volume desse reagente deve ser diluido para preparar 500,0 mL 
de uma solugao de NH, 0,250 M? 

So(u$io Para usar a Equag&o 1-3, preeisamos saber a molaridade do reagente concentra* 
do. A solugao cont^m 0,899 g por mililitro e possui 0,280 g de NH, por grama de solugao 
(28,0% m/m), dc modo que podemos eserever 


Molaridade de NH 3 



edeNHj 

X 0,280- 7 —— 

g.de-solution 


17,03 


g tkNH 3 

mol de NH 3 


14,8 M 
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Em urna reacao qulmiea, asespecies que 
aparecem no la do esquerdo da equate 
sao chamadas reagentes, e as espedes que 
aparecem no ladodiretto saochamadas 
oe produto;. Na Rea^flo 1-4, o NH. e um 
reagente e o NH; e urn produto. 


Agora, podemos dctermJnar o volume necess&rio da solu^ao dc NH 14,8 M para prepa¬ 
re 500 mL de NH 3 0,250 M: 

MeM»*^eone “ Hlil'Kail 

143 M X Pwe = 0^50 M X 500,0 mL => = 8 t 46 mL 

O proccdimento correto c eolocar 8,46 mL do reagente conccntrado cm um balao volu- 
m£trico de 500 mL, adicionar cerca de 400 mL de &gua e agitar para misturar. Em segui- 
da, diluir com agua exatamente atd a inarca de 500 mL e inverter o balao fechado van as 
vezes para homogcncizar bem. 

Teste a Voce Mesmo A partir da massa especilica do HNO. 70,4% m/m, enconlrada na 
contracapa deste livro, calcule a molaridade do HNO y (Resposta: 15,8 M) 


Estequlometria e o calculo das quantidades 
de substances que part id pa m de uma rea- 
^ao quimica. £ uirta pa lavra oriiunda dos voc£- 
bulos gregos sfoiofnefan {componentes mais 
simples) e (medlr). 

“0 ? C H 

\ / 
c=c 
/ \ 

H C0 2 “ 

2 — 

Anion fumarato, G4H2O4 
A unidade de massa Formula (MR e g/moE. 



Calculos Estequiometricos para Analise 
Gravimetrica 


A analise qufmica baseada na pesagem de um produto final £ denominada analise gravi- 
melrica, O ferro existente em um comprimido de suplemento alimenlar pode ser medido 
a partir da dissolugao deste ultimo e na conversao do ferro em Fe,0^ solido. A partir da 
massa do Fe.O^ podemos calcular a massa de ferro no comprimido original. 

Apresentamos a seguir as etapas deste procedimento: 

Efapa 1 Comprimidos contendo fumarato de ferro(II) (Fe 2+ + C^O 2- ) e um aglu- 
linante inerte sao misturados com 150 mL de HC1 0,100 M para dissolver o 
Fe 2 ‘. A solui^ao e filtrada para remover o aglutinante insoluvel. 


Efapa 2 O ferro(II), presente no liquido Jimpido, £ oxidado a ferro(III) com excesso 
de perdxido de hidrogenio: 


2Fe 


2 + 


h 2 o 2 


2H 


2Fe ,+ + 2H ; 0 


FcmiCn) Perfrddo dc hidrogcnio 
(fan ferrom) MF 34,01 


FemufTH) 
(Inn fcrrosci 1 ) 


(1-5) 


Eiapa 3 Adiciona-se hidrdxido de amtinio para precipitar o 6 xido de ferro(III) hidra- 
tado, que £ um gel. O gel £ fillrado e aquecido em um forno para converte-lo 
no sdlido puro Fc,G v 


Fe^OJs) signlfica que o F ep s e um solid a 
Outras abrevia^oes para fasessio (/) para 
itquido r {g) para gds, e (rag) para aquoso 
[sEgnificando'dissoivEdo em agua D }. 


Fe 3+ + 30H ‘ + (x - 1)H,0 

Hidfdxido 


‘^UO'C 

FeOOH * xn 2 0(s )-» Fe 2 0^j) 

Oxido de fenraflll) hidratado 65tido de ferro(III)i 

MF 159,69 




Faremos agora alguns calculos praticos de laboratdrio para ess a analise. 


O sfmbolo « deve ser lido como 
"ap r ox im a da me nte' r . 


gramas gramas 

numerode mols= —-= -- 

gramas massa 

pormol formula 


EXEMPLO 


Quant os Comprimidos Devemos Analrsar? 


Em uma analise gravimetrica, precisamos obter produto suficiente para realizar com 
exalidao uma pesagem, Cada comprimido de um suplemento alimentar cont^m ~15 mg 
dc ferro. Quantes comprimidos devem scr analisados para fomeccr 0,25 g do produto 
Fep? 


Soiti^ao Podemos responder a essa pergunla se conhecermos quantes gramas de ferro 
cstao contidos em 0,25 g de Fe,O r A massa formula do Fe 0, 6 159,69 g/mol, entao 0,25 g 
6 igual a 


numere dc mols dc Fe 2 03 


0^5 g 

159,69 g/mol 


10 3 mol 


Cada mol de Fe O, possui 2 mol de Fe, logo 0,25 g de Fe^O^ contim 


, 2 mol de Fe 

1,6 x 10 ' mol de Fe jOn x -— = 3*2 X 10 3 mol tie Fe 

1 mol de Fe 
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A massa dc Fc e 


___ % .. 55,845 g de Fe 


3,2 X 10 ' molthrFeX 


- 0,18 g de Fe 


mol dtrFe 

Se cada comprimido contem 15 mg de Fe, a numero de comprimidos necesscirio € 

0,18 g-derFE 


Numero dc comprimidos = 


0JO15 g-defWcomprimido 


= 12 comprimidos 


Na Eabela periddica no inicio deste livre, 
encontra-seque a ma&sa atdmica do Fe e 
55,845 g/mol. 


Teste a Voce Mesmo Se cada comprimido fornece -20 mg de ferro, quantos comprimidos 
devem ser analisados para se obter -0,50 g de Fe ; 0.? (Respostat 18) 


EXEMPLO 


Quanto de H 2 O a £ NecessSrio? 


Qual a massa de uma solugao de H ,0 „ a 3,0% m/m 6 necessiria para fornecer urn excesso 
de reagente de 50% para a Reai^ao 1-5 com 12 comprimidos de urn suplemento alimentar 
contendo ferro? 


Solucao Doze comprimidos fornecem 12 ccunpf imid os x (0,015 g Fe-vcmuprtmtdo) = 
0,18 gite-Fe*, on (0,18 £_d^Fe^)/(55,845 ol de Fe 2+ ) - 5 3,2 x 10 1 mol de Fe J , 

A Rea<;ao 1-5 requer 1 mol de H_,Q, para cada 2 mol de Fe 2 \ Pbrtanto, 3,2 x 10 i mol de 
Fe"* necessitam de (3,2 x 10 'rnobde-Fe^JQ mol de H.Oj/2 moWe'RP) = Ifi x 10 1 mol 
de H,0„ Um excesso de 50% signifies que queremos usar 1,50 vez a quantidade este- 
quiometrica: (1,50)( 1,6 x 10 - 3 mol de FUG,) = 2,4 x 10 3 mol de H,O r , A massa fdrmula 
do K,G, & 34,01 g/mol, entao a massa necess£ria de Fl^O, puro e (2,4 x 10 3 mol)(34,01 
g/mot) = 0,082 g. Mas o peroxide de hidrogenio estiS disponivel como uma solugao a 
3 , 0 % m/m, de modo que a massa necess£ria da solu^ao £ 


gramas g 

Mols = -s- 

massa g/tr\o\ 

formula 

Essa a^ao nunca deve ser esquecida. 


Massa de solu^ao de H 2 0 2 = 


QjQ82 gH 2 Q 2 _ 

0,030 £de-H 2 0 2 /g de solu^ao 


2 ,7 g de soluqao 


Teste a Voce Mesmo Qual e a massa de solu^ao de H ,0 a 3,0% m/m necessaria para 
fornecer um excesso de re agent e de 25% para a Rea^ao 1-5 com 12 comprimidos de 
suplementn alimentar con ten do ferro? (Resposta; 2,3 g) 


EXEMPLO 


O Calculo Gravimetrico 


A massa final de FeQ, isolado no fim do experiment, descrito no exemplo anterior, foi 
de 0,277 g. Qual e a massa media de ferro por comprimido de suplemento alimentar? 


Solu^ao O numero dc mols de Fc,G t & (0,277 g)/(159,69 g/mol) = 1,73 X10 3 moL Existcm 
2 moi de Fe por fdrmula unitdria, assim o numero de mols de Fe no produto € 


Guarde todos Q&algarisrnosdisponiveis 
em sua wlculadora durante oscalculos 
intermediaries. O res u I tad □ do produto 1 r 73 
2 nao 4 3,47, Entretanlo, com osalgarismos 
extras existentes na calculadora, a resposta 
e 3 r 47, 


/ 2 moldeFe\ 

(1,73 X 10 3 mol ded O',) -——f—) = 3 ,47 X 10 3 mol de Fe 

VI mol deFesO / 3 

A massa de Fe 6 (3,47 x 10 \mol-d<rFg)(55,845 g de Fe/moirleF^J = 0,194 g de Fe. Entao, 
cada um dos 12 comprimidos contcm uma massa media dc (0,194 g dc Fc)/12 = 0,0161 g - 
16,1 mg. 

Teste a Voce Mesmo Se a massa isolada de Fe .Q, fosse 0,300 g, qual seria a massa m 6 dia 
de ferro por comprimido? ( Resposta: 17,5 mg) 



Introdu^ao as Titulaqoes 


Os procedimcntos nos quats determinamos o volume de reagentc necessario para reagir 
com o anaiko (a substincia que esti sendo detertninada) s^o denominados an all sc volu- 
rnctrica. Uma titula^ao e uma modalidade de analise volum^trica, na qual pequenos volu¬ 
mes da solu^ao dc regente — o titulante — sao adicionados ao analito (titulado) ate que a 
rea^o termine. A partir da quantidade de titulante usada, podemos calcular a quantidade 
de analito presente. O titulante normalmente € transferido de uma hureta , que e um tubo 
de vidro com marcas que indicam volume (Figura 1-4). Cada adi^So de titulante € consu- 
mida rdpida e conipletamente pelo analito ate que esse se esgote. 
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Erlenmeyer 


Agllador 
magn&tieG 


Niwl do 
titulante 


Garra ___ 
fixando 
a fours ta 


Tomeira 


Salugao 
do analilo 


Barra de 
agitagao 

magnetics 


Bureta 


FlGURA 1-4 Montagem tipica para 
Lima titulagao. O anal i to esti conttdo no 
erlertmeyer, e o tilulame, na bureia. A barra 
de agitatao e urn ima recoberto com teflon, 
que e inerte para a maio/ia das solutes. 

A barra gira devido a um ima rotatories 
existente dentrodo motor do agitador 
magnetite?, As buretas siodeseritas na 
Segao 2-4, 


O ponto de equiValencia ocorre quando a quantidade dc titulante adicionado c a quan¬ 
tidade exata necess£ria para a reagao estequiom^triea com o analito. Por exemplo, 5 mols 
de acido oxalico reagem com 2 mol de permanganate) em sohigao acida quente: 


-10CO 2 + 2Mn 2+ ' + 8H 2 0 (1-7) 

ineolor ineoEor 

Se a solugao desconhceida cent cm 5,000 mmol dc ficido ox&lico, o ponto dc equival6n- 
cia £ alcangado quando 2,000 mmol de MnO. tiverem sido adicionados, 

O ponto de equivalence £ o resultadcs ideal (tedrico) que proeuramos cm uma titu¬ 
lagao, O que realmente medimos £ o ponto final, indicado pela mudanga sdbita em uma 
propriedade flsica da solugao. Na Reagao 1-7, um ponto final eonveniente e o apareciinen- 
to repentino da cor purpura do permanganato no erlenmcycr, Antes do ponto dc equiva¬ 
lence, o permanganate £ consumido pelo acido oxalico, e a solugao litulada permanece 
incolor. Apds o ponto de equiValencia, o MnO; que £ adicionado nao reage e, portanto, 
vai se acumulando at6 que atinge uma quantidade suficiente para que seja observado. O 
primeiro vestigia de cor purpura indica o ponto final Quanto melhor forem os olhos do 
operador, mais o ponto final, que 6 medido experimentalmcnte, se aproxima do ponto 
de equiValencia. No exemplo que consideramos, o ponto final nao £ exatamente igual ao 
ponto de equivalencia, pois £ necessario mais MnO; para surgir a cor purpura do que o 
necess&rio para reagir com o £cido ox&lica 

Os m^todos para determinar quando o analito foi consumido indue in; (1) a deteegao 
de uma sdbita mudanga na diferenga de potential ou na correntc eletnca, entre um par 
de eletrodos, (2) o monitoramento da absorgao de luz pelos reagentes e produtos, e (3) a 
observagao da mudanga de cor de um indicador. Um indicador £ um composto com uma 
propriedade fisica (normalmente a cor) que mu da abniptamente prdximo ao ponto de 
equi Valencia. A mudanga £ causada pelo desaparecimento do analito ou pelo apareciinen- 
to de um excesso de titulantc, 

A diferenga entre o ponto final e o ponto de equi Valencia £ o inevitdvel erro de litula- 
gfio. Podemos estimar o erro de titulagao com uma titulagao em bratico, na qual o mesmo 
procedimento 6 executado sem a presenga do analito. Por exemplo, podemos titular uma 
solugao que nao contihn acido oxalico para ver quanto MnQ i £ necessdrio para que se 
observe uma cor purpura. Esse volume de MnO; e, entao, suhtraido do volume usado na 
titulagio analitica. 

A validade de um resultado analitico depende do conhecimeiito da quantidade de um 
dos reagentes usados. Se um titulante £ preparado pela dissolugao de uma quantidade 
pesada de reagente puro em um volume conhecido de solugao, entao sua concentra^ao 
pode ser calculada. Nesse caso T ch am am os o reagente de padran primarlo, porque e su- 
ficientemente puro para ser pesado e usado diretamente. Um padrlo prim^rio deve ser 
99,9% puro, ou mais. Nao deve se decompor quando estocado em condi^oes normais e 
ser estdvel quando £ seco sob aquecimento ou sob v£cuo. Este dltimo requisito decorre de 
que a secagem £ necess^ria para remover tragos de cigua adsorvida da atmoslera. Padroes 
primaries para varios elementos sao dados no A pend ice KL O Boxe 1-1 di scute a pureza 
dos reagentes, 

Muitos reagentes usados como titulantes, por exemplo, o HCI, nao estao disponlveis 
como padroes primdrios, Nessas drcunstancias, usa-se uma solugao contend o aproximada 
mente a concentragao desejada para titular um padrao prim^rio. Por meio desse procedi¬ 
mento, chamado padronizagao, determinamos a concentragao do titulante para a analise. 
Dizemos entSo que o titulante £ uma solngao-padrao. A validade do resultado analftico 
depende, em ultima analise, do oonhecimento da composigao de algum padrao primirio. O 
oxalato de sddio (Na dOj e um padrao primario comercialmente disponfvel para gerar 
elcido oxalico, empregado na padronizagao do permanganato de acordo com a Reagao 1-7. 

Em uma titulagan dircta, o titulante e adicionado ao analito ate que a reagao esteja 
completa. AJgumas vezes, £ mais eonveniente realizar uma titulagao de retorno, na qual 
um excesso conhecido de um re agent e-padrao £ adicionado ao analito, (Um reagente “pa- 
drao” 6 aquele cuja concentragao e conhecida.) Entao um segundo reagcntc-padrao £ usa¬ 
do para titular o excesso do primeiro reagente. TitulagOes de retomo sSo usadas quando o 
ponto final da titulagao de retomo £ mais claro do que o ponto final da titulagao direta ou 
quando um excesso do primeiro reagente e necessario para a reagao completa com o ana¬ 
lito. Para constatar a diferenga entre as titulagoes direta e de retomo, considere primeiro a 
adigao dc permanganato a uma amostra dc acido oxalico, na Reagao 1-7; essa reagao £ uma 
titulagao direta. Para fazer uma titulagao de retorno, um excesso conhecido de permanga- 


O O 

li ii . + 

5HO—C—C— OH + 2Mn0 4 + 6H + 

Analito Titulante 

Acido oxitit>o Penmanganato 

incolor purpura 
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BOXE 1-1 


RMgwiMs Qufmleos e Fndrfes Prlmirfos 


Reagentes quimkos sao vendidos com varies grays de pureza. 
Na qufmica analitica, usam-sc normaJmente nos EUA substin- 
das quimicas de grau analitico, que satisfazem as exigencies de 
pureza tixadas pelo Comity de Reagentes Analiticos da Socle- 
dade Americana de Quimica (sigla em ingles ACS). 2 Algumas 
vezes, o 4t grau analilico" 6 sufiriente para satisfazer os padrdes 
de pureza flxados pelo fabrieatUe. Uma an&lisc do lote para as 
impurezas espeeificadas deve apareeer no frasco do reagente. 
Por exempio, a presen ta-se a seguir a analise de um lote de sul- 
fato de zinco: 


(znS() 1 

Reagente da ACS 

Analise do l^ote: ( 

j, Ensaio: 100,6 

Fe: 0,000 5% 

Ca: 0,001 % \ 

Matdria insoluvd: 
0 ,002% 

Pb: 0,002 8% 

Mg: 0,000 3% ) 

1 pH da solu<;3o a 
li%,a2J°C:5,6 

Mn: 0,6 ppm 

K: 0,002% f 

\ Amorno: 

> 0,000 8 % 

Nitrato: 0,000 4% 

Na: 0,003% / 

l Cloreto: 1,5 ppm 


i 


O valor de ensaio de 100,6% signiiica que uma a native es- 
pecifica para um dos componentcs principals produziu 100,6% 
do valor tedrico. Por exempio, se o ZnSG^ est3 contaminado 
com Zn(OH)„ que tem uma massa molecular me nor, o ensaio 
para o Zn 2t fomecera um valor maior do que o valor para o 
ZnSG. puro. Reagentes quimicos menus puros sao geralmente 
inadequados para o uso em quirruca ana Utica, sendo usualmcntc 
conhecidos como “quimicamente puro", “prdtico", "purificado" 
ou u t£cnico ! \ 


Alguns reagentes quimicos sao vendidos com uma pureza 
suficientemente alta para serem usados como padrao primdrio, 
Enquanto o dicromato de pot^ssio, para uso normal em labora¬ 
tory tem uma pureza de > 99,0%, o K,Cr,Q 7 , padrao primirlo, 
deve estar no intervale de 99,95-100,05%, Os padroes primdrios 
devem ser indefmidamente est£veis. 

Para anali.se de trains (an£lisc de espdeies cm nivd de ppm 
ou menor), as impurezas nos reagentes quimicos devem ser ex- 
tremamente baixas. Para esse proposito, dissolvemos as amos- 
tras usando acidos dc pureza muito alta c de custo elevado, 
como o HNO ou o HC1 com a especificagSo “para anilise de 
traces’ 1 , Temos que prestar muita aten^ao nos reagentes e nos 
reeipientes cujos nfveis de impureza possam ser maiores que a 
qu anti dade de analito que queremos determinar. 

Para garantir a pureza dos reagentes quimicos, devemos ado- 
tar os seguintes procedimentos: 

* Evltamos colocar a espitula dentro do frasco do reagente. 
Em vez disso, despejamos a substSncia quimica em um reci- 
piente limpo (ou sabre um papel adequado para ser pesado) 
e manipulamos o reagente qufrnico a partir do rccipicntc 
limpo, 

* Nunca colocamos o reagenle q uimico que sobrou de volla ao 
scu frasco, 

* Feehamos o frasco tao logo tenhamos terminado de manipu- 
lar o reagente. Com isso, evitamos que ele se contamine tom 
poeira, 

* Nunca colocamos a tampa de vidro do frasco de um reagente 
liquido na buncada do laboraldrio. Seguramos a tampa ou 
a colocamos em um lugar limpo (como um bdeher limpo) 
en quanto manipulamos o reagente. 

* Armazenamos os reagentes quimicos em um lugar fresco e 
escuro, ao abrigo da luz solar. 


nato sera adicionado para consumir o acido oxdlico. Entao o excesso de permanganato 
pod era ser titulado com uma solu^ao-padrao de Fe 2 “ para medir quanto de permanganato 
sobrou ap6s a rcatjao com o acido oxAlico, 

Em litula^des gravimetricas, o titulante 6 medido por massa, e nao por volume, A con- 
centra^ao do titulante e expressa em numero de mols de reagente por quilograma de so- 
lu^ao. A precisao e melhorada de 0,3%, obtida em uma bureta, para 0,1%, usando-se uma 
balan 9 a, “As titula^oes gravim^tricas devem se tornar o m£todo preferencial, e a vidraria 
volumetrica deverd ser vista somente cm muscus ” 3 


1-6 


Calculos Volumetricos 


Eisum exempio que ilustra os calculos estequiometricos em analises volumetricas. A etapa 
principal £ relacionar o numero de mo Is do titulante ao numero de mo Is do analito . 


EXEMPLO 


Padronlzatio do Titulante Segulda da AnSlise de uma 
Amostra Desconhecida 


O teor de cildo na urina pode ser determinado da seguinte maneira: 

Etapa I O Ca- + e precipitado como oxalato de calclo em uma solu^ao alcalina: 

Ca 2 " + 0,0+ -» Ca(C 2 0 4 )-Hj0(s) 

OxalaLo Oxalato dc cikio 


Etapa 2 Em seguida, o precipitado e lavado com 4gua gelada para remover o oxalato 
livre, O solido 6 dissolvido cm acido, que libera Ca' + e H,C .O^ em soluijao, 
Etapa 3 A solugao 4 aquecida a 60*C e titulada com permanganato de potissio paclroniza- 
do at£ que seja observada a cor purpura, indicando o ponto final da Rea^o 1-7, 
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Patfronlga^ao Suponha que 0,356 2 g dc Na,C scjam dissolvidos cm urn balao voJu- 
m£trico dc 250,0 mL. Se 10,00 mL dessa solu^ao consumiram 48,36 mL de solu^So de 
KMnO. para serem titulados de acordo com a Rea^ao 1 -7, qual € a concentrate molar 
da soluqao de permanganate? 


Mantenha tod os os algaiismos em sua 
calculadora durante as eta pas de um calculo. 
□ Capitulo 3 df scute o arredondamento 
para o ntimwocorreto de algarlsmos 
sEgnificativos ao ftm do processo. Fa^a o 
arredondamenlo somenle no resultado final. 


SoJu^ao A concentrate da solu^ao de oxalato e 


0356 2 g de Na 2 C 2 G 4 /(134jD0 g de Na 2 C 2 0 4 /mol) 

0,250 0 L 


0DI0 633M 


O ntfmcro dc mols de C,Q 2_ em 10,00 mL 6 (0,010 63, moI/L)(0,010 00 L) - 1,063. x 
10 4 mol = 0,106.3 rnm nl. A ReaqSo 1-7 requer 2 moJ de permanganato para reagir com 
5 mol dc oxalato; entao o numero de mols de MnQ~ consumidos seri 


A Rea^ao 1-7 requer 2 mol de MnO"pera 
5 mot de . 


/ 2 mol de Mn0 4 \ 

Mols de MnO, — [-— }(mol de C ? 0 4 ) = 0,042 53, mmol 

\5moideC2O4V 

A concentraqao de MnO^ no titulante e, portanto, 


Observe que 


mmol 

—— £ o mesmo que 
mL 


mol 


L 


A Rea^ao 1-7 requer 5 mol de C O' para 
2 mol de MnO 7. 


0,042 53j mmol 

Molaridade de Mn0 4 = = 8>794 7 X 10 4 M 

48,36mL 

AitaDisc de uma Amostra Destonhecida O cdlcio em 5,00 mL de uma amostra de uri- 
na foi precipitado com C,0“, redissolvido e consumiu 16,17 mL da solu^ao-padrao de 
MnO". Determine a concentrate dc Ca 24 na urina. 


Solu^ao Em 16,17 mL de MnO, existent (0,016 17 L)(8,794, x 10 4 mol/L) = 1,422. x 10 3 
mol de MnO.,- Essa quanlidade ira reagir com 


Mols de C 2 O 4 — 


/5 mol de C 2 Oj 
\2 mol de M 11 O 4 


(mol de Mn0 4 ) = 0 J035 55 3 mmol 


Uma vez que hi um ion oxalate para cad a ion cdlcio no CafC^Gj-fLO, deverd haver 
0,035 55, mmol de Ca 2 * em 5 T 00 mL de urina: 



0JQ35 55 3 mmol 
5,00 mL 


= 0,007 11 ( M 


Teste o Vote Mesmo Na padroniiagio, 10,00 mL de soluqio de Na 2 C O, consumiram 
39,17 mlde KMn0 4+ Encontre a molaridade do KMnQ 4 , A amostra descon head a con- 
sumiu 14,44 mL de MnO~. Encontre [Ca 2+ ] na urina, {Resposnu 1,086 x 10 J M, 7,840 x 
10 * M) 


Termos Importantes 


Termos que sio apresentados em negrito no capitulo e que sio definidos tambdm no Glossirio. 


abscissa 

litro 

ponto de equival&ncia 

soluto 

an&lise de trains 

massa atomica 

ponto final 

solvente 

anilise gravimetrica 

mass a espedfiea 

porcentagem em volume 

titula^ao 

anilise volume trica 

massa fdrmula 

porcentagem ponderai 

titula^ao de branco 

anidro 

massa molecular 

ppb (partes par bilhao) 

dtula^io de retorno 

concentrate 

mol 

ppm (partes por milfaao) 

titulaqao direta 

concentra^ao formal 

molalidade 

produto 

titula^ao gravimetrica 

clctrdlito 

molaridade 

reagente 

titulante 

erro de titula^io 

ordenada 

reagente qufmico de grau 

unidades do SI 

estequiometria 

padrao primario 

analitico 


indicador 

padronizaijao 

soluqao-padrao 
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Resumo 


As unidades bisicas do sistema SI inclliem: metro (m), quilo- 
grama (kg),scgundo (s), ampirc (A),kelvm (K) e mol (mol). 
As grandezas detivadas, como a forga (newton, N), a pressao 
(pascal, Pa) e a energia (joule, J), podem ser expressas em 
termos das unidades bdsicas. Nos cllculos, as unidades devem 
ser manipuladas juntamente com os numeros. Prefixes, como 
quilo e mill sao usados para designar multiples de unidades. 
Norma Imente, a concentrate 6 expressa como moladdade 
(numero de mols de soluto por litro de solugao), mol alida¬ 
de (numero de mols de soluto por quilograma de solvente), 
con cent ragao formal (unidades de formula por litro), cumpo- 
sigao percentual e partes por milhao. Para calcular as quan- 
tidades de reagentes necessities para preparar solugtfes, a 
relagao M. r . - V r . ri; = M Jit * V JjL 6 util, pois ela iguala o nurne- 
ro de mols do reagente, retirado de uma soluto estoque, ao 
numero de mols transferidos para uma nova solugao. Deve- 
mos ser capazes de usar as relates estequiom^tricaa para 
calcular as massas ou volumes necessities de reagentes para 
as reagoes qufmicas, A partir da massa do produto de uma 
reagao, devem os ser capazes de calcular quanto de reagente 
foi consUmido. 


O volume do reagente titulante necessario para uma reagao 
estcquiomctrica do analito £ medtdo na anaUse volum£trica. O 
ponto estequiomitritxj da reagao £ chamado de ponto de equiVa¬ 
lencia. O que medimos pela mudanga abrupta de uma proprieda- 
de fisica (como a cor de um indicador ou o potential de um eletro- 
do) 6 o ponto final A diferenga entre o ponto final e o ponto de 
cquivalcncia £ um erro de titulagao. Esse cjto pode ser reduzido 
subtraindo-se o resuitado de uma titulagao em branco (em que se 
usa o mesmo procedimento que na titulagHc do anal it o, mas esse 
nao esti pre sente) on pela padronizagao do titulante, utilizando-se 
a mesma reagau e um volume similar aos us ados para o analito. 

A validade do resuitado analftico depende do conheeimento 
da quantidade de um padrao primitio. Uma solugio com uma 
concent ragao aproximadamente desejada pode ser padroni ad a 
pela titulagao de um padrao prim&rio. Em uma titulagao direta, 
o titulante £ adicionado ao analito at 6 que a reagao se complete. 
Em uma titulagao de retorn o,um excesso con tied do de reagente 
6 adicionado ao analito, e o excesso 6 titulado com um segundo 
reagente-padrao. Os cilculos na andlise volumetrica relacionam 
um numero de mols conheddo de titulante ao ndmero de mols 
desconhecido do analito. 


Exercicios 


As solugftes completas dos Exerckios sao fornecidas no firm 
do livro, enquanto, para os Problemas, somente s5o dadas as 
respostas num£ricas. Os Exercicios, normalmente, cobrem a 
maioria das principals ideias de cada capftula 


1-A. Uma solugao com um volume final de 500,0 ml foi prepa- 
rad a pela dissolute de 25,00 mL de metanol (CH^OH, massa 
especifica = 0,791 4 g/mL) em clorofdrmio. 

(a) Calcule a moiaridade do metanol na solugao. 

(b) Sc a massa especifica da solugao c 1,454 g/mL, calculc a mo- 
lalidade do metanol 

1 -IS. Uma solugao de 48,0% m/m de HBr em agua possui massa 
especifica de 1,50 g/mL. 

(a) Calcule a concentragao formal de HBr. 

(b) Que massa dc solugao contcm 36,0 g dc HBr? 

(c) Que volume de solugao contcm 233 mmols de HBr? 

(d) Qua! o volume necessario dessa solugao para preparar 
0,250 Lde HBr 0,160 M? 

I-C, Uma solugao conldm 12,6 ppm de Ca(NO.), dissolvido 
(que se dissocia cm Ca 2+ + 2 NO~). Calcule a concentragao dc 
NO,em partes por milhao. 

1-D* O dcido ascorbico (vitamina C, Segao 15.7) re age com I" de 
acordo com a equagao 

Acido ascdrbico + tj" + H 2 0 —> £cido deidroascdrbico + 31” 4 2H 

C,HkO„ CJlvQ: 

O amido € usado como um indicador na reagao. O ponto final 
e indicado pclo aparccimcnto dc um complexo amidotiodo, de 


cor azul intensa,quando a primeira fragao da gota de I ■, que nao 
reage, permanece em solugao. 

(a) Use os valores de massas atomicas da tabela periddica que 
se cncontra no infeio do livro para cncontrar a massa formula 
do dcido asc 6 rbico. 

(b) Se 29,41 mL de uma solugao de I" sao necessarios para rea- 
gir com 0,197 0 g dc acido ascorbico puro, qual a moiaridade da 
solugao de I, ? 

(c) Um tablete de vitamina C contendo acido ascbrbico mais 
um excipiente foi pulverizado, e 0,424 2 g foram titulados por 
31,63 mL de I~ f Determine a percentagetn em massa de icido 
ascorbico no tablete. 

UE. Uma solugao de NaQH foi padronizada pela Litulagao de 
uma quantidade conhecida de hidrogenoftalato de potassio, um 
padrao primario (Segao 10.6): 

CaHfiCUK + NaQH -> C s H 4 04 NaK + H 2 0 

Hidro^cnoflalalo dc 
potissio (MF 204,221) 

O NaOH foi entao usado para determinar a concentragao de 
uma solugao desconhecida de H.SO^: 

H 2 SQ 4 + 2NaQH -> Na 2 SQ 4 + 2H : 0 

(a) A titulagao dc 0,824 g dc liidrogenoftalato de potassio consu- 
miu 38,314 g de solugao de NaOH para atingir o ponto final, detec- 
tado usando-sc a fcnolftalcfna como indicador. Determine a con- 
centragao de NaOH (ntimero de mols de NaOH/kg de solugao). 

(b) Uma alfquota de 10,00 mL de uma solugao de H,SQ^ con- 
sumiu 57,911 g dc solugao dc NaOH para atingir o ponto final 
usando a fenolftalema como indicador. Determine a moiarida¬ 
de do H,S0 4 - 
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Problemas 


Unidades e Conversoes 

1-L (a) Escreva as unidades SI de comprimento, massa, tempo, 
corrente cletrica, temperatura e quantidade de substinda; es- 
creva as abreviaturas para cada uma delas. 

(b) Escreva as unidades e sfmbolos para frequencia, for^a, pres* 
sao, energia e potencia. 

1-2. Escreva os nomes e as abreviaturas para cad a prefixo de 10 24 
atd 1G 34 . Que abreviaturas sao escritas com letras maiusculas? 

1-3. Escreva o nome e o ntimero representado por cada simbolo 
visto a seguir. For exemplc, para k W voce devera escrever kW = 
quilowatt = IQ 3 watts, 

(a) mW (e) kH (e)TJ (g> tg 

<b) pm (d) pF (f) ns (h) dPa 

1-4. Expresse as quantidades a seguir com as abreviaturas para 
as unidades c prefixes das Tabelas 1-1 at 6 1-3. 

(a) 10" 15 joules (d) 10 1i: ' metros 

<b) 4317 28 * 10"* farads (e) 2,1 * 10 13 watts 

(C) 2,997 9 x 1G- 4 hertz (f) 48,3 x 10 -» mols 

1-5. Durante os anos 1980 a emissao mddia de earbono origi- 
na da pela queima de cortibustiveis fdsseis na Terra foi de 5,4 
petagramas (Pg) de carbono por ano,na forma de CO,. 4 

(a) Quantos kg dc C foram lan^ados na atmosfera a cada ano? 

(b) Quantos kg de CO. foram lan^ados na atmosfera a cada ano? 

(c) Uma tonelada mdtrica 6 igual a 1 (XX) kg. Quantas loneladas 
metricas de CO. foram lan^adas na atmosfera por ano? Se havia 
5 bilhoes de habitantes na Terra, quanta? loneladas metricas de 
CO. foram produzidas por habitante? 

1-6, Quantos joules por segundo e quanta? calorias por hora sao 
produzidos por uma m^quina de 100,0 cavalos-vapor? 

1-7. Uma mu I her com 120 libras que trahalha em um escritdrio 
consomc cerca dc 23 * 10-' keal/dia, enquanto a mesma mulher 
escalando uma montanha necessita de 3,4 x 10 3 kcai/dia. 

(a) Expresse esses mimeros em termos de joules por segundo 
por quilograma de massa corporea (= watts por quilograma). 

fb) Quern consome mais potencia (watts), a funcioniria que tra- 
balha no escritorio ou uma lampada de 100 W? 

1-8. Quantos joules por segundo (J/s) sao gastos por uma ma- 
quina que consome 5,00 x 10 3 unidades l^rmicas britanicas por 
hora (Btu/h)? Quantos watts (W) cssa maquina consomc? 

1-9. A tabela a seguir mostra a eficiencia dos motores de diver¬ 
sos automdveis. 


Consumo de 

combusti vel Emissao de CO, 
SModelo de carro (U100 km) (g CO ,/km) 


Motores a gasolina 

Peugeot 107 

4,6 

109 

Audi Cabriolet 

11,1 

266 

Chevrolet Tahoe 

14,6 

346 

Motores a diesel 

Peugeot 107 

4,1 

109 

Audi Cabriolet 

8,4 

223 


FowteiM. T. Oliver-Hoyo e G. Pinto “Using the Relationship Between 
Vehicle Fuel Consumption and CO , Emissions to Illustrate Chemical 
Principles", J. Chem. Ed. 2008 r 85,218 . 


(a) Uma mil ha corresponde a 5 280 pds e um p6 equivale a 12 
polegadas. Use a Tabela 1-4 para determinar quantas milhas 
existem em 1 km. 

(b) O motor a gasolina do modelo Peugeot 107 consome 4,6 L 
de combusti vel para cada 100 km. Expresse a eficiencia da com- 
bustao cm milhas por galao, Um galao ifquido amcricano con¬ 
tain 3,785 4 L. 

(c) O motor a diesel do Cabriolet 6 mats eficiente do que o mo¬ 
tor a gasolina do mesmo autorndvel. Quantas toneladas mdtri- 
cas de CO. sao produzidas pelos motores a gasolina e a diesel 
do Cabriolet apds rodarem 15 000 milhas? Uma tonelada m£tri- 
ca equivale a 1 000 kg. 

1-1 Ik A lei de Newton estabelece que for^a = massa x acelerafao. 
Tamb4m sabemos que energia = forga x distincia e que pressao = 
for^a/area. A partir dessas relates, deduza as dimensoes de 
newtons, joules e pascals em termos das unidades fundamentals 
do SI na Tabela 1-1. Confira sua resposta na Tabela 1-2. 

1-11. A predpita^ao de poeira em Chicago ocorre a uma taxa 
de 65 mg m 3 dia L . Os principals elementos metilicos presentes 
nessa poeira sao Al, Mg, Cu, Zn, Mn e Pb. s O Pb se acumula 
em uma taxa de 0,03 mg m 2 dia l . Quantas loneladas metricas 
(1 tonelada metrics = 1 000 kg) de Pb se deposiLam em uma 
regiao de Chicago com 535 km durante 1 ano? 

Unidades de Concentra^ao 

1-12, Defina os termos seguintes: 

(a) molaridade (c) porcentagem volumctrica 

(b) molaiidade (f) partes por milhao 

(c) massa espedhea (g) part^porbilhao 

(d) porcentagem ponderal (h) concentraqao formal 

1-13, Por que c mais exato dizer que a concentrate dc uma so- 
lu^ao de acido acdtico 6 0,01 Fem vez de 0,01 M? (Apesar dessa 
distimjao, usualmente escrevemos 0,01 M ) 

1-14. Qual a concentra^ao formal (expressa em mol/L = M) de 
NaCl quando dissolvemos 32,0 g do sal em dgua e dilufmos a 
0,500 L? 

1-15. Quantos gramas de melanol (CH,OH, MF 32,04) estao 
contidos em 0,100 L de uma solu^ao aquosa a 1,71 M de meta- 
nol (isto £, 1,71 mol de CH l OH/L de solu^ao)? 

1-16. A concentrate de um gds esta relacionada com a sua 
pressao pda lei do gas ideal: 

_ /mol \ n P 

Concentrafao j = - = — 

L 

R = constantc dos eases = 0,083 14 —■ 

mpl-K 

cm que n 6 o numcro dc mols, V 6 o volume (L), F 6 a pressao 
(bar) e T £ a temperatura (K). 

(a) A pressao maxima de ozonio na atmosfera da Ant^rtica na 
Figura 1-1619 mPa, Convcrta essa pressao para bar. 

(b) Encontre a concentragao molar do ozonio no item (a) se a 
temperatura for -70*C 

1-17. Qualquer solu^ac aquosa dilufda tern massa espeeffka pro- 
xima a 1,00 g/mL. Suponha que a solu^ao cont6m 1 ppm de soluto. 
Expresse a conoentra<;ao do solute em g/L, ug/L, ug/mL e mg/L 
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1-18, A concentragao do alcano (MF 282,55) cm uma 

dad a amostra de £gua da chuva 6 0,2 ppb. Assumindo-se que 
a massa especffica da agua da chuva e pr6xima de 1,00 g/mL ; 
encontre a concentragao molar de C,, ,H 4 

1-19. Quantos gramas de acido perclorico, HCICb. estao conti- 
dos cm 37,6 g dc uma solugao aquosa de HC10 4 a 70,5% m/m? 
Quantos gramas de dgua estao presenles nessa mesma solugao? 

1-20. A massa e specifics de uma solugao aquosa de acido per- 
cldrico a 70,5% m/m 6 1,67 g/mL. Lcmbrc-sc dc quc a massa 
refere-se k massa de solupio (= g de HC10 1 1 g de H,G)* 

(a) Quantos gramas de solugao existem em 1,000 L de solugao? 

(b) Quantos gramas de HCIQ^ existem em 1,000 L de solugao? 

(c) Quantos mols de HC1G 4 existem em 1,000 L de solugao? 

1-21. Uma solugao aquosa contendo 20,0% m/m dc KI tcm mas¬ 
sa especiOca de 1,168 g/mL. Calcule a molaiidade (m,nao M) da 
solugao de IC1. 

1-22. Uma c6Iula da gMndula adrenal possui cerca de 2,5 x 10 4 
minuscules compartimentos ch am ados vesicular que contem o 
hormonio cpincfrina (tambem chamado dc adrcnalina). 

(a) Uma celula inleira possui em tomo de 150 fmol de epine¬ 
frina. Quantos attomols (amol) de adrenalina possui cada ve¬ 
sicula? 

(b) Quantas mo!6culas de epinefrina existem em cada vesicula? 

(c) O volume dc uma esfera dc raio r 6 Determine o volu¬ 
me de uma vesicula esfdrica com 200 nm de raio. Expresse sua 
resposta em metros cubicos (m*) e litros, lembrando que 1 Ls 
10 1 m 3 . 

(d) Calcule a concentragao molar de epinefrina na vesicula con- 
siderando que da cotitenha 10 amol desse hormonio. 

1-23. A concentragao de agiicar (glicose, C d H. 2 Q 6 ) no sangue 
humano varia de 80 mg/100 rnL antes das refeigoes ate 120 mg/ 
100 mL, apds as refeigoes. Calcule a molaridade da glicose no 
sangue antes e ap6s as refeigoes, 

1-24. Uma solugao aquosa de urn antlcongelante cunUim etile- 
noglicol (HQCH,CH,OH, MF 62,07) cm uma concentragao dc 
6,067 M e possui massa espedfica de 1,046 g/mL, 

(a) Determine a massa de 1,000 L dessa solugao e a massa em 
gramas de etilenoglicol por litro. 

(b) Calcule a molaiidade do etilenoglicol nessa solugao. 

1-25. Proteinas e carboidratos fornecem 4,0 Cal/g, enquanto as 
gorduras fornecem 9,0 Cal/g, (Lcrnbrc quc 1 Cal, com C maius- 
culo, na realidade 6 1 kcal.) As porcenlagens ponderais desses 
componentes em a I guns alimentos sao as seguintes: 


Alimento 

% m/m de 
proteins 

% m/m de 
carboidrato 

% m/m de 
gordura 

Farelo de trigo 

9,9 

79,9 

— 

Rosquinba 

4,6 

51,4 

18.6 

Hambdrguer 

(cozido) 

24,2 


20,3 

Maga 

- 

12,0 



Calcule o ntimero dc calorias por grama c calorias por onga cm 
cada um desses alimentos. (Use aTabela 1-4 para converter gra¬ 
mas em on gas e lembre que existem 16 ongas em 1 libra.) 


1-26, E recomcndado quc a 3gua potavel contcnha 1,6 ppm dc 
fluoreto (F ) para prevenir a c^rie denldria. Considers um re- 
servatorio com um diametro de 4,50 x 10 m e 10,0 m de pro- 
fundidade, (O volume e nrh onde r 6 o raio e h € a altura.) 
Quantos gramas de F devem ser adicionados para se obter 
1,6 ppm? Essa massa dc fluoreto cxistc cm quantos gramas de 
fluoreto de sddio, NaF? 

1-27. Os gases nobres (Grnpo 18 na tabela periodica) tern as 
seguintes concentrates cm volume no ar scco: He, 5,24 ppm; 
Ne, 18,2 ppm; Ar, 0,934%; Kr, 1,14 ppm;Xe, 87 ppb. 

(a) A concentragao de 5,24 ppm de He significa 5,24 uL de He 
por litre de ar, Usando a lei do g£s ideal, dada no Problems 
1-16, calcule quantos mols de He estao contidos em 5,24 uL, a 
25°C (298,15 K) e 1,000 bar. Esse numcro 6 a molaridade do 
He no ar, 

(b) Determine as concentragoes tnolares de Ar, Kr e Xe no ar, 
a 25*C e 1 bar. 

Prepare de Solti goes 

1-28. Quantos gramas de dcido borico B(OH), (MF 61,83) de¬ 
vem ser usados para preparar 2,00 L dc uma solugao 0,050 0 
M? Que lipo de frasco deve ser us ado para o prepare dessa so¬ 
lugao? 

1-29. Descreva como se deve preparar aproximad ament e 2 L de 
uma solugao de dcido borico 0,050 0 m, B(OH) n , 

1-30, Qual o volume maximo de uma solugao 0,25 M dc hipoclo- 
rito de sddio (NaOQ, £gua sanitaria) que se pode preparar pela 
diluigao de 1,00 L de uma solugao de NaQCJ 0,80 M? 

1-31. Quantos gramas de uma solugao 50% m/m de NaOH (MF 
40,00) devem ser diluidos para preparar 1,00 L de uma solugao de 
NaOH 0,10M? (Resposta com dois algarismos sigoificativos.) 

1-32* Um fiasco de ^cido sulfdrico concert trado, rotulado como 
98,0% m/m em H^SO^, possui a concentragao de 18,0 M. 

(a) Quantos mililitros de reagente devem ser diluidos para pre¬ 
parar 1,000 L de uma solugao de H.SQ, 1,00 M? 

(b) Calcule a massa esperifica do 4cido sulfurico a 98,0% m/m. 

1-33. Qual a massa especifica de uma solugao aquosa a 53,4% 
m/m de NaOH (MF 4G T 00), se 16.7 mL dessa solugao diluida a 
2,00 L resultam em uma solugao de NaOH 0,169 M? 

Caleulos Esfequiorrietricos 

1-34* Quanlos mililitros de uma solugao de H.SQ, 3,00 M sao 
necessaries para reagir coin 4,35 g de um sdlido contendo 23,2% 
m/m de Ba(NO J 3 se a reagSo 6 Ba 2+ + SQ^ —^ BaS0 4 (^)? 

1-35. Quantos gramas de uma solugao aquosa de HF 0,491% 
m/m sao necessaries para prover um excesso de 50% para rea¬ 
gir com 25,0 mL de uma solugao de Th 1 ' 0,023 6 M pela reagao 
Th 4+ + 4F —j ThF 4 (s)? 

Btul^oes 

1-36. Explique a seguinte afirmagao’ U A validade de um resul- 
tado analftico dependc, em ultimo caso, do conhecirnento da 
composigio de aJgum padrao primdrio”. 

1-37* Explique a diferenga entre os termos panto final e ponto 
de equivalence. 
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1-38, Como uma titula^ao dc bianco rcduz o erro de titula^ao? 

1-39* Qual a diferenga entre uma titula^ao direta e uma litula- 
5 I 0 de retomo? 

1-40* Qual a diferemja entre um reagente qufmico dc grau ana- 
Lftico e uni padrao primario? 

1-41, Pot quc, na analisc dc tra^os, as amostras sao dissolvidas 
em solve nles Acidos com elevado grau de pureza? 

1-42, Quantos mililitros de uma solu^ao de KI 04 OQ M sao ne¬ 
cessaries para rcagir com 40,0 mL de uma solu^ao dc Hg .(NO J^ 
0,040 OMsea rea<;ao 6 Hg;' +21 —> 

1-43. Para a ReagiD 1-7, quantos mililitros de uma solugao de 
KMnO, 0465 0 M siSo necessirios para reagir com 108,0 mL de 
uma solu^ao de Acido oxalico 0465 0 M? Quantos mililitros da 
solu^ao dc acido oxalico 0465 0 M sao necessaries para rcagir 
com 108,0 mL da solu^ao de KMnO 1 0465 0 M? 

1-44. A amonta reage com o ion hipobromito, OBr T de acordo 
com a reatjS° 2NH t + 3 OBr —> N 2 + 3Br + SHjG. Qual 6 a 
concentra^ao molar da solu^ao de hipobromito, se 1,00 mL da 
solu^ao dc OBr reage com 1,69 mg dc NH,? 


1-45, 0 acido sulf§mico e um padrao primario que podc ser usa- 
do para padronizar o NaOH. 

H^NSO" + OH —* H,NSQ~ + H,0 

Acido sutflmko 
(MF * 97,094) 

Qual 6 a concentrate molar de uma solu^ao de MdnSxido de 
sbdio sc 34,26 mL reagem com 0,333 7 g de Acido sulfamico? 

1-46. O calcdrio consiste principalmente no mineral calcita, 
CaCO } . Q carbonate contido em 0,541 3 g de calcario em p 6 foi 
medido pcla suspensao do p 6 cm Agua, adigao dc 10,00 mL dc 
uma solu^ao de HC1 1,396 M e aquecimento para dissolver o 
solid o e expelir o CO a ; 

CaOj(j) + 2H* — Ca : * + CO. T + H,0 

Carbonate de eilcio 
(MF - 100,087) 

Q excesso de Acido necessitou de 39,96 mL de uma solugau de 
NaOH 0400 4 M para a sua titula^lm completa. Determine a 
porcentagem ponderal de calcita no calcArio. 
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Ferramentas do Oftcio 


MICROBALAN{A DE CRISTAL DE QUARTZO NO DIAGN0STICO MEDICO 


Lamina de -quartzo (o) utilizada para ccms- 
trulr Ltma microbalan^a (frj. (c) Mudan^a na 
frequincia do oscilador do quartzo quando 
uma solucao 1 pM dieuma proteins ligante 
do folato se une ao folate ligado a uma 
superficie de Au. Apds lavagem, a malor 
parte da proteina permanete ligada de 
forma irr-eversivel ao folato, [Genesis de Dave 
Garvey/LapTech. Grafico do W, A. Home, D. 

D. Doomeweedr j. Lee, P. 5. Low e C. 5avran r 
‘ejection of Folate Binding Protein with 
En nan zed Sensitivity Using a Functionalized 
Quartz Crystal M crobalance Sensor'Aral 
Chem. 2006, 78,4880.) 


Determinate- d!a proteina ligante do folato 
com uma microbalan^a de crista I de quartzo. 
0 folato £ ligado £ superficie de Au em id). 

A proteina ligante do folato entao se une ao 
folato em [e). Para aurnentar a massa, um 
anticorpo preso a um nanopartscula d!e ouro 
se liga k proteina ligante do folato em (fl. 



Lamina Canada (ina de Au 
da quartzo 



Contato eietnco 



(a) 


») 


ie) 


Folato ligado a 
superficie — 
de Au 


Films 

do ovrq— 
Quartzo— 



Protein a 
ligante 
do folalo 




Anfioorpo ligado 
a nanoparticula 
de ouro 



m 


(*) 


(0 


O dcido fdlico 6 uma vit amins essential a muitos processes metabdlicos. A proteina li¬ 
gante do folato expressa por oelulas cancerosas aparece no sangue em nfveis elevados 
nao encontrados em pessoas sauddveis. A determinate da proteina ligante do folato e 
uma ferramenta para o diagnostics do cancer* mas os “mveis elevados" correspondent a 
apenas -20 pM (pM ~ picomolar = 10 32 M) e sao diffeeis dc determinar. 

Um cris-taJ de quartzo que vibra em sua frequlncia de resson&ntia marca o tempo em 
sen reldgio de pulso. Uma microbalanga de cristal de quartzo consiste em uma lamina de 
quartzo inserida entre dois eletrodos fines de Au, ]2 A aplica^ao de um campo eletrico os- 
til ante provoca oscilaqoes no quartzo. A coloeagao de 10 ng (nanograma = 10 y g) de uma 
amostra cm uma area dc 1 cm 2 dc um eletrodo dc ouro reduz a frcqucncia dc rcssonantia 
de 5 MHz do quartzo para uma frequSntia observed de 1 H z? A Uma substdneia cujas 
dimensoes mu dam quando um campo eldtnco e aplicado e denominada piezoelethca. 

Para determinar a proteina ligante do folato, o folato e ligado a uma superficie de Au 
na figura (d). Quando exposta ao soro contendo a proteina ligante do folato, a proleina 
se liga ao folato, aumentando a massa da superficie do Au c reduzindo a frcqu£ncia de 
oscilaqao do quartzo. A massa da protema 6 demasiado baixa para fornecer um nivei de 
detec^ao suficientemente baixo. Por isso, qufmicos inteligentes adicionaram, entao, um 
anticorpo que sc liga espccifkamcntc a proteina ligante do folato (e). O anticorpo c liga¬ 
do covalentemente a uma partfcula de Au de 20 nm de di&metro (/). A massa combinada 
do anticorpo e da nanoparticula de Au reduz o limite de detec^ao de 30 nM para 50 pM. 
Ainda e neeessdria uma nova reduqao do limite de deteeqao por um fa tor de 10 para que 
se atinja um nivei clinicamente confiavel. 
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FtGURA 2-1 DcljIos de prote^ao ou dcuSo5 
de seguran^a com proteges laterals s§o 
oecessSrios durante toda a permarfenda em 
urn laboratbrlo. 


Porque usamosguofdapds. Em 2008, a 
assistants de pesqu'isa Slheharbano Sangji, 
23 a nos, da Universidade da California, 
estava retirando r-butil-litio de urn frasco 
com uma seringa. O^mbolo projetou-se 
para fora da seringa e o liquido pinoforico 
e ntrou em co mbu stao; a s cha ma s q uei - 
mar am seu casaco e suas tuvas. As quei- 
maduras em 40% de seu corpo levaram- 
na a morte. Urn guarda-pb reslstente a 
chamas a teria protegido. 


Limita^oes das luvas. Em 195?, a pro- 
fessora de gufmica Karen Wetterhahn, 

48 a nos, da faculdade de Dartmouth, 
mo rreu quando absorveu uma gota 
de dlmetilmercurio que atrave&sou as 
luvas de borracha que estava utilizando. 
Muitos compostos org^nicos permelam 
facilmente a borracha. A professora 
Wetterhahn era espedalists em bioquf- 
mica dos :metais r fbi a primelra mother 
professora de quimica em Dartmouth e 
desempenhava urn importante papel em 
trazer mais mulheres para a d&nda. 


A quimica analltica cngloba dcsdc os proccdimcntos qufmicos simples por “via umida” 
a elaborados m^lodos instrumentals. Neste capflulu, descrevern-se algous dos equipa- 
mentos basicos de laborat6rio e as tmanipula^oes associadas as me did as quimicas. 1 ' Intro- 
duZ'Se, tambem, a utiliza^ao de planilhas, que se tornaram essentials para qualquer urn que 
manipule dados quantitativos. 


W&W Seguranfa, Etica no Manuseio de Produtos 
Qufmicos e de Residues 

Os experiments qufmicos, do mesmo modo que dirigir um carro ou utiiizar um aparelho 
dom&slica, envolvem riscos. A regm bdsica de seguranga i familiatizar-se com os perigos e f 
tntaOy nao fazer algo que voce (ou seu professor) considers perigoso. Sc voce acrcdita que 
uma operate 6 perigosa, discuta-a primeiro e nSo a execute atd estar seguro de quais sSo 
os procedimentos corretos e as precat^des necess4rias. 

Antes de cornerar a trabaihar em um determinado laboratdrkx 6 importante que voce se 
familiarize com suas normas de seguranga, Devemos usar oculos de seguran^a, com prote^oes 
laterais (Figura 2-1), todo o tempo que estivermos cm um laboratdrio, visando proteger os 
olhos de proje^fies de liquidos e fragmentos de vidro. Essas proje^ftes ocorrem quando me nos 
se espera. Lentes de contato nao sao recomendadas no laboratdrio porque va pores podem 
dear retidos entre as lentes e os olhos. Podemos proteger a pele de respingos e do fogo usando 
um guarda-p6 resistente a chamas. Luvas de borracha devem ser usadas quando se manipu- 
lam acidos conccntrados. NIo sc deve comer ou beber no interior dc um laboratorio. 

Os solventes orgftnicos.as dcldos concentrados e a arndnia concentrada devem ser mani- 
pulados em capela. O fluxo de ar que percorre a capela mantem os vapores fora do labora- 
tdrio e os dilui antes de serem expelidos peJa chamini localizada na parte externa do predio, 
Nunca se deve gerar uma grande quant id ade de vapores tdxtcos que possam escapar pela 
capcla. E aconsdhSvel o uso dc uma mascara respkatoria quando sc manipula p6s muito 
finos, devido ao risco de se produzir uma nuvem de poeira que pode ser inalada. 

Os derramamentos devem ser limpos imediatamente, para prevenir o contato acidental 
de qualquer pessoa que venha a usar o laboratorio, O contato de produtos qufmicos com a 
pele deve ser tralado, inidalmente, lavando-se a cirea afetada com dgua abundante. Antes 
dc ooorrer uma situa^ao dc cmcrg£ncia envoivendo projc?6cs dc produtos qufmicos no 
corpo ou nos olhos, deve-se conhecer a localiza^ao do chuveiro de emergSncia e do lava- 
dor de olhos no laboratdrio e lamb£m saber como usd-los. Se a pia estiver mais prdxima 
do que o lavador dc olhos^ deve ser utilizada primeiro, E importante tambem quo se saiba 
como operar o extintor de incSndio do laboratdrio e como usar o cobertor de emerg§nda 
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FtGURA 2-2 Rotulo para identifica^aode riscos quirnkos usado 
pela National Fire Protection Association, EUA. 
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para cxtinguir o fogo dcroupas cm dramas, Umkit de primeirossocorros deve cstar dispo- 
nlvel, e devemos saber como e onde procurar assistencia m^dica de emergencia. 

Tpdos os fra ncos devem estar rotulados indicando o que contim* Um frasco sem rotu- 
lo esquecido em um refrigerador ou cm um armario representa urn grande desperdfeio 
de tempo e dinheiro, pois seu conteiido ter£ que ser anaiisado antes de ser descartado. 
Os rdtulos da National Fire Protection Association (Figura 2-2) idcntificam os perigos 
assoeiados ao conteudo de um fiasco de reagente. Uma Ficha de Dados de Seguran<;a de 
Materials acompanha cada produto quimico vendido nos Estados Unidos e identifica os 
perigos c as prccauijdcs de seguran^a para aquele produto quimico, El a fornece os proce- 
dimentos de primeiros socorros e instru^oes para o manuseio era caso de vazamento. 

Se quisermos que nossos netos herdem um plan eta habitavel, prerisamos minimizar a ge- 
ra^ao de residues e descartar os residues quimicos de maneira responsive!. Quando for eco- 
nomicamente viivel^a reciclagem de produtos quimicos 6 preferivel a eLmina^ao de residues/' 
O residue de dicromato (Cr,CH), unia substincia canccngcna, fornece um cxemplo de uma 
estrat^gia aceitivel de elimina^o de um residue. O Cr(VT) proveniente do dicromato deve 
5CT reduzido a Cr(in),menos tdxico,com hidrogenossulfito de sodio (NaHSO,) e precipitado 
com hidrdxido como Cr(QH)„ uma substincia insolilvel. A solugio 6,entio,evaporada k se- 
cura, e o sol id o e descartado em um aterro licenciado contendo uma manta de prote^ao para 
impedir o escape dos produtos quimicos. Residues contendo prata ou ouro,quc podem scr 
economicamente reciciados, devem ser tralados quimioamente para reeuperar o metal. 

Omni icy verde 6 um conjunto de prinefpios destinados a mudar nos so comports me nto de 
forma a contribuir para manter alerca como um planeta habitivel/Alguns exemplos de com- 
portamentos insustentaveis sao o consume de um recurso limitado e o descarte sem cuidado 
dc residues, A qulmica verde visa a conccp^ao de produtos e proocssos quimicos que reduzam 
a uliliza^So de recursos e energia, e a gera^ao de residues perigosos. E melhor conceber um 
processo para evitar a gera^ao de residues do que ter que descarta-ios. For exemplo, NH pode 
ser determinado com um eletrodo fon-seletivo aoinv£s do emprego da determinate espectro- 
fotom^trica de Nessler,que gera um residuode Hgl r Experimentos de aulas de laboratorio em 
“microcseala” sao inccmivados para reduzir os custos dos reagentes c a gera?ao dc residues 



O Caderno de Laboratorio 


As Fumades crtticas do caderno de laboratdrio sao os registros do que se fez c do que se 
observou^e esses registros deverao ser compreensiveis a qualquer pessoa. O principal erro, 
cometido at£ por cientislas experientes, e escrever cadernos incompletos ou inmteligfveis. 
Usar sentenqas completas 6 uma cxoclcntc maneira de evitar describes incomplctas, 
Estudantes iniciantes frequentemente descobrem o quanto d proveitoso registrar as 
describees completas de um experimento, com se^oes descrevendo propdsitos, mdtodos, 
result ados e conclusoes, Organizar o caderno de laboratdrio para receber os dados nume- 
ricos antes de ir para o laboratdrio 6 uma excelente maneira de se preparar para um expe¬ 
rimento, E uma boa pratica cscrcvcr uma equagao qufmica balanccada para cada rcabao 
que € usada. Esse procedimento, aldm de ajudar a entender o que esti sendofeito, tambdm 
pode indicar o que nao foi devidamente compreendido acerca do que est£ sendo feito. 

A medib-ao de uma “verdade” cientffica 6 a caparidade de que diferentes pessoas possarn 
reprodurir um experimento, Um bom caderno de laboratdrio devera eonter ludo o que foi fei¬ 
to c observado c permitird que voec ou qualquer outra pessoa possa repetir o experimento. 
Os nomes dos arquivos de programas e de dados armazenados em um computador 
devem ser registrados no caderno de laboratdrio. Capias impressas de dados importantes 
devem ser anexadas ao caderno de laboratdrio, O tempo de vida de uma pdgina impressa 
6 10 a 100 vezes maior do que o tempo de vida de um arquivo de computador. 



A Balan^a Analitica 


Uma halanga eietrdnica emprega uma forba de compensabao eletromagn^tica para con- 
trabalanbar uma carga presente no prato da balanba. A Figura 2-3 mostra uma balanba 
analitica tipica com capaeidade entre 100 e 200 g e sensibilidade entre 0,01 e 0,1 mg. A sen- 
sibUidade indica o mcnor in creme nto de massa que pode ser medido. Uma mkrobaianga 
pode pesar quantidades da ordem do miligrama com uma sensibilidade de 1 pg. 

Fara pesarinos um produto qufmico,devemos inieialmente colocar um recipiente limpo 
no prato da balanba. A massa do recipiente vazio 4 chamada de tara. Na maioria das ba- 
lanbas, existe um bot^o que desconta a tara, zerando a balanga. Ap6s esse procedimento, 
adicionamos ao recipiente a substancia a ser pesada e lemos a nova massa, Se a balanqa 
nao puder descontar automaticamente a tara, anotamos a massa do recipiente vazio e 
subtraimos esse valor da massa do recipiente cheio, Suhstdncias quimicos nunca devem ser 
cohcadas diretameme sobre o prato da balanqa a ftm dc proteg€-]a da corrosao. 


Um pa da s fl uq rescentes com pa ct^ s r que 
reduzem o consu mo de energta, tem que ser 
tratadas como residues perigosos, porque 
conte m mercurio. Os bathos de tdmpadas 
fluoresten tes nao devem ser descartado5 
no Six d cornurn. Diodos emissores de Euz 
(LEDs, do ingles light-emitting diodes) sao 
alnda mais eficientes do que as ISmpadas. 
fluoresoentes, nao cont^m meredrio e io^o 
substituirao as luzes fluoresce ntes. 


O caderno de laboratorio tern que 

1 * Descrever o que foi feito 

2, Descrever o que foi observado 

3. Ser compreensivel a qualquer outra pessoa 

Talvez, em algum dia no futuro, voc^ 
ou alg u m d e seu s coteg as va i fazer u ma 
imporiantedescoberta e buscara por uma 
patente. O caderno de laboratdrio 6 a registro 
legal de sua desmberta. Para esse fim, cada 
pagina do seu caderno de laboratdrio deve 
estar assinada e datada, Qualquer coisa de 
potenqial importancia deve tambem estar 
assinada edatada por uma segunda pessoa. 



FIGURA 2-3 Balam;as analiticas eletronicas 
medem rnasjasabaixode 0,1 mg. 

[Cotesia de Fisher Scientific Pittsburgh, P/v] 
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FIGURA 2-4 Balanga de bravos long os e 
iguais do seculoXiX, [■'teprcduz'da defre- 
senius'Quantitative Chemical Analysis, 2 ed¬ 
itor te-a mer ica n a, 1381.] 


Um proccdimcnto alternatives denominado pesagem por difereti^a, c ncccssario para a 
pesagem de reagentes higrosctipicos, ou seja, que absorvem rapidamente umidade do ar. Ini* 
rialmente, pesa-se um frasco fechado contendo o reagente seen. Entao^ rapidamente retira-se 
certa quantidade dc reagente desse frasco. transferindoo para outro recipiente, Fecha-se o 
frasco e pesa-se novamente. A diferenga sera igual k massa do reagente retirado desse fras¬ 
co, Sc utilizarmos uma balanga clctronica, podemos dcscontar a massa initial do frasco dc 
pesagem por meio do aeionamento do botSo de tara, zerando-se, assim, a leitura do visor da 
balanga. Entao,transfere-se o reagente do frasco para outro recipiente e pesa-se novamente o 
frasco, O valor negativo lido no visor da balanga c a massa dc reagente retirado do frasco? 

Como Funciona uma Balanga Mecanica 

A balanga mecdnica cMssica na Figura 2-4 possui dois pratos suspenses nas extremidades 
opostas de um travessao de bragos ignais equilibrado em sen centre sobre um cutelo. Uma 
massa desconheeida e colocada em um dos pratos enquanto massas-padrao sao colocadas 
no outro prato, Quando a balanga restabelece seu equilibrio original, a massa dos padrdes 
6 igual a massa dcsconhccida. 



_ _ b FIGURA 2-5 Balanga mecanica de um prato, 

Pr "° da daianta ** de 19*0. 
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(cuteloj 
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A balanga mecanica de um prato na Figura 2-5 € uma evolugao da balanga de dois pratos 
c funciona com base no principle dc substitute, A massa do prato a esquerda 6 equilibrada 
por um contrapeso k direita, O objeto a ser pesado 4 colocado no prato. N6s entSo manipu- 
tamos botoes mecanicos para remover pesos intern os calibrados at£ que o travessao da ba¬ 
langa seja reconduzido o mais proximo possfvel da sua posigao original, A pequena deflexao 
remanescente 6 lida na escala 6tica, e essa leitura 6 adicionada aquela dos pesos removidos, 
A balanqa mecanica deve permanecertravada quando vocicoloca um objeto ou redra-o 
do prato e napo&tQdo de meui-trava quando voci estd movendo os pesos. Esse procedimen- 
to minimiza o desgaste dos cutelos na Figura 2-5, 

Como Funciona uma Balanga Eletronica 

Um objeto colocado sobre o prato da balanga na Figura 2-3 empurra o prato da balanga para 
baixo com uma forga igual a m x g, em que m 6 a massa do objeto e g e a aceleragao da gra¬ 
vid ade. A Figura 2-6 mostra como a balanga funciona, O prato desce sobre um receptor de 
carga ligado a guias para lei as. A forga da amos tra empurra o lado esquerdo da alavanca de 
transitu ssao dc forga para baixo enquanto move o lado dircito dcssa alavanca para cima, O de¬ 
tector de posigao nula & direita da alavanca detecta o menor movimento do brago da alavanca 
fora de sua posigao de equilibria (posigao nula), Quando o sensor de posigao nula detecta um 
deslocamento do brago da alavanca, o servo amplificador envia uma corrcnte el£trica por meio 
do fio da bobina de compensagao de forga inserida no campo de um magneto permanente. A 
ampliagao na parte inferior esquerda da figura mostra parte da bobina e do magneto, A cor- 
rente e!6trica na bobina interage com o campo magndtico produzindo uma forga descendente. 
O servo amplificador fornece uma corrente que compensa exatamente a forga ascendente no 
brago da alavanca para a manutetigao da posigao nula, A corrcntc que flui pcla bobina cria 
uma diferenga de potendal por meio do resistor de pretisao* a qual 6 convertida em um sinal 
digital e T finalmente, em uma leitura em gramas. A conversao entre a corrente e a massa 4 re¬ 
alized a medindo-se a corrente necesstfria para equilibrar uma massa interna de caltbragSo. A 
Figura 2-7 mostra a disposigao dos componentes no interior de uma baianga. 
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FIGURA 2-6 Diagrams esquematico de uma 
balarga detrcmica. [Adaptadc de C. Berg, The 
Fundamentals of Weighing Technology (GfittSn- 
gen, Germany; Sa tori us AG, 1996),) 
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FIGURA 2-7 (o) Arranjo mecanico de uma 
balanpa eletronica, A dimensao da alavanca 
£ tal que a forpa eletromagn^tica 6 apenas 
cerca de 10% da carga sobre o prato. 
[Adaptado de C Berd. The Fundamentals of 
Weighing Technology (Gottingen,. Ai e ma n he; 
Sartorius AG r 1996,)] [b) Componentes 
internosde uma balan^a analitica Sartorius 
com capacidade para 3C0 g e sensibilidade 
de 0,1 mg, O sistema de pesagerm de metal 
monolftico (pe^a untca} ^suavemente mon- 
tado sobre Q receptor de carga pqr meiode 
um motor ativado par um mic rop race ssado r. 
A call bra e automatieamente ativada por 
mudangas de temperature. [Cortesia de J. 
Barankewitz. Sartorius AG, Gottingen, 

Aleman ha.) 
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Erros de Pesagem 

As amostras devem cstar na temperatura ambiente (temperatura das vizinhangas), dc 
modo a evitar erros causados pela convecgao do ar. As amostras quentes aparentam ser 
mais leves, enquanto as amostras frias aparentam ser inais pesadas que suas massas reais. 
O calor de suas maos e suas impressoes digitals afetam a mass a aparente de um objeto; por 
isso, re comend a-se o emprego de Loath as de papel ou de um pane ao se colocar um objeto 
na balanga, Uma amostra que tenha sido scca cm uma estufa leva, normalmente, cerca dc 
30 minutos para esfriar at4 a temperatura ambiente. Dur ante esse processo de resfriamento, 
a amostra devera ficar em um desseeador para evitar o acumulo de. uni i dad e. As portas de 
vidro das balangas na Figura 2-3 devem cstar fcchadas durante a pesagem,para prevenir que 
as correntes de ar afetem a leitura. Em balangas de prato extemo, sem portas de vidro, nor¬ 
ma I mente, utiliza-se uma cupula de plastico para cobrir o prato da balanga e protege-la das 
correntes de ar. As balangas analiticas devem ser eolocadas em uma mesa suficientemente 
pesada, como um tempo de marmore,para minimizar os efeitos de vibragao. A balanga pos- 
sui pcs ajustavcis c um indicador dc rrivcl de bolha, o que permite que scu nivel seja mantido, 
Caso a balanga nSo esteja nivelada, a forga nSo 4 diretamente transmitida para o receptor 
de carga na Figura 2-6, resultando em erro. A balanga deve ser recalibrada apbs o ajuste de 
ravel. Deve-se manter o objeto a ser pesado o mais perto possfvel do centre do prato. 

Os erros na pesagem de objetos magnet icos se to mam evident es a partir da variagao da 
massa indicada quando o objeto e tnovido pelo prato dc pesagem. 11 E mclhor pesar objetos 
magn4ticos deniro de um recipiente isolante como um bdquer de cabega para baixo para 
minimizar a atragao para as partes em ago inoxidavel da balanga. A carga eletrostatica de um 
objeto que estd sendo pesado interfere na medida e se toma aparente a partir de uma oseila- 
gao aleatbria da massa que e indicada a medida que o objeto se descarrega aos poucos. 

As balangas analiticas dispocm de um sistema dc calibragao interno. Um motor coloca 
suavemente uma massa no receptor de carga abaixo do prato da balanga (veja a Figura 
2-7h). A corrente eletrica necessaria para equilihrar essa massa e medida. l*ara uma ca¬ 
librate externa, deve-se pesar periodicamente massas-padrao e verificar se a leitura se 
situa dentro de limites, As tolerdncias (desvios permissiveis) para as massas-padrao estao 
listadas na Tabela 2-1 ♦ Outro teste de uma balanga e pesar uma massa-padrao seis vczes e 
calcular o desvio-padr^o (Segao 4-1). As variances s&o, em parte, devidas k balanga, mas 
tamb4m refletem fatores como correntes de ar e vibragOes. 



FIGURA 2-8 Erro de linearidade- A linha 
tracejada & a re&posta linear proportion a] 
a ma ssa na balanga, a qua! foi ca libra da em 
0 e 200 g. As res postal reais desviam-se 
da I i mha reta. O erro de I inea ri da de e o 
desvio maximo, que 4 most rad □ de forma 
exagerada nesla figura. 


TABELA 2-1 Tolerancias para pesos de balangas de laboratories 


Dcnominagao 

Tolcranria (mg) 

Demiminagao 

Taleraneia (mg) 

Gramas 

Class e 1 

Classe 2 

Mili gramas 

Classe 1 

Classe 2 

500 

1,2 

2,5 

500 

0,010 

0,025 

200 

0,50 

1,0 

200 

0,010 

0,025 

100 

0,25 

0,50 

100 

0,010 

0,025 

50 

0,12 

0,25 

50 

0,010 

0,014 

20 

0,074 

0,10 

20 

0,010 

0,014 

10 

0,050 

0,074 

10 

0,010 

0,014 

5 

0,034 

0,054 

5 

0,010 

0,014 

2 

0,034 

0,054 

2 

0,010 

0,014 

1 

0,034 

0,054 

1 

0,010 

0,014 


a. As tolerdncias estao deftnidasna Norma E 611 da A STM lAmerican Society for Testing and 
Materials), As Classes I e2 sdo as mats c.ttuas. Existent tolerdncias maiores para as Classes 3-6, que 
ndo sdo apresemadas nesta tabela. 


O erro de linearidade (ou a lineuridade) de uma balanga 6 o erro miximo que pode 
ocorrcr como rcsultado de uma resposta nao linear do sistema k massa adicionada apds a 
calibragao da balanga (Figura 2-8). Uma balanga com capacidade para 220 g e sensibilida- 
de de 0,1 mg pode ter uma linearidade de ±0,2 mg. Muito embora a escala po&sa ser I Ida a 
0,1 mg T o erro na massa pode ser dc ate ±0,2 mg em alguns segmentos da faixa permitida. 

Ap6s a calibragao da balanga, a leitura deve variar caso a temperatura ambiente se 
modifique. Se uma balanga apresenta um coeficiente de sensibilidade a temperatura de 
2 ppmTC, e a temperatura muda de 4°C, a massa aparente mudard de (4°C){2 ppm^C) = 
8 ppm. Para uma massa de 100 g,8 ppm correspondem a (100 g)(8 x 10 *) = 0,8 mg. Pode-se 
rccalibrar a balanga na sua temperatura atual apertando o botao dc calibragao. Para man¬ 
ter a estabilidade da temperatura, o melhor procedimento 4 deixar a balanga no modo de 
esp-era quando nao estiver em uso. 
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Empuxo 


Voc£ podc flutuar na agua porque sen, peso quando csta nadando, c proximo dc zero. Q 
empuxo 4 a forga para cima exercida sobre um objeto imerso em um Suido liquido ou 
gasosa 11 Um objeto pesado no ar parece trnis leve do que a sua massa real de uma quan- 
tidade igual h massa de ar que ele desloca, A massa real e a massa medida no vacuo. A 
massa-padrao em uma balanga tamb6m 6 afelada pelo empuxo, de mode que pesa menos 
no ar do que no v£cuo, O erro devido ao empuxo ocorre sernpre que a massa espedfica do 
objeto a ser pesado nao 6 igual k massa especffica da massa-padrSo. 

Se a massa rn e Uda em uma balan^a, a massa verdadeira m do objeto pesado no vdcuo 
4 dada por 12 


EquagSo do empuxo: 



( 2 - 1 ) 


em que d e a massa espedfica do ar (0,001 2 g/ml, proximo a 1 bar e 25 & C), ! ' d v 6 a massa es¬ 
pecifica dos pesos de ealibra^ao (8,0 g/mL) ed^a massa espedfica do objeto a ser pesado. 


EXEMPLO 


Corre^ao do Empuxo 


Um composto puro chamado “tris” 6 usado no laboratbrio como um padrao primdrio 
para medir a concentrate dc acidos. O volume dc £cido nccessario para teagir com uma 
massa conhecida de tris permit e caicular a concentrate do dcido. Determine a massa 
real de tris (massa espedfica = 1,33 g/mL) se a massa aparente pesada no ar h 100,00 g. 


Solu^ao Se a massa espedfica do ar 4 0,001 2 g/mL, pode-se encontrar a massa verdadei¬ 
ra por meio da Equate 2-1 l 


m 


100 ,00 g ; 1 


( 5 


0,001 2 g/mL 
8,0g/mL 


) 


OjOOI 2 gymL 
133 g/mL 


= 100,08 g 


A menos que o empuxo seja corrigido, a massa de tris serd 0,08% menor que a sua 
massa verdadeira, e a molaridade do acido que reage com o tris sera 0,08% menor que 
a molaridade real. 



Massa a specifics do nbielQ pesado [q/mLl 

FIGURA2-9 Corregaodo empuxo, admitindo = 0,001 2 g/mLe d vi = 8,0 g/mL. A massa aparente medi- 
da no art!,0000 q) e multiplicada pela corregaodo empuxo para sedeterminara ma&so real. 


A Plgura2-9 mostra a corregao do empuxo para v£rias substancias. Quando se pesa agua 
com uma massa especifica de 1,00 g/mL, a massa real e 1,0011 g, quando a balan^a 1,000 0 g, 
O erro 6 de 0,11 %. Para o NaCl com uma massa especifica de 2,16 g/mL, o erro € de 0,04%; 
e para o AgNO, com uma massa espeefftea de 4,45 g/ml, o erro e de apenas 0,01 %, 


2-4 


Buretas 


A burcta da Figura 2-10 6 um tubo de vidro fabricado de forma precisa, no qual existe uma 
escala gravada no vidro, que possibilita a medida do volume de liquido que escoa atravfis 



FiGURA 2-10 Bureta de vidro com torneira 
de teflon. A ampliagaoda figura mostra o 
meni5co em 9,66 mL Deve-se sempre esti- 
mara I el t ura de qualquer escala para a 
decima parte da menor divisao, Nessa bureta 
a meno r divisao 4 d e 0, 1 m L e ntao, est i m 3’ 
mosa leitura para 0,01 mL 


Firramentasdo Oftcio 
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TABELA 2-2 Tolerancias de 
buretas da Classe A 


Volume 
da bureta 
(mL) 

Menor 

graduagao 

fmL) 

Tolcranda 

(mL) 

5 

0,01 

±0,01 

10 

0,05 ou 0,02 

±0,02 

25 

0,1 

±0,03 

50 

0,1 

±0,05 

100 

0,2 

±0,10 


Operagaode uma bureta: 

* Lave a bureta com a nova solugao 

* Elimine bolha s de ar antes do uso 

* Drene o Eiquido leniameme 

* Transfira umafragao de gota nas proximt- 
dades do ponto final 

* Faga a teitura a partir da parte de baixo do 
menisco e6ncavo 

* Estime a leitura a 1/10 de uma divisSo 

* Evlte a paralaxe 

* Leve em consideragao a e&pessura da 
graduagao nas teitura s 

Em uma tttvJa0o f porgoes do reagente na 
bureta sao adfcionadas ao analito ate que a 
reagao esteja complete, A partir do volume 
adidonado,, pode-se catculara quantidade 
do analito. 



FIGURA 2-11 Uma bolha de ar presa a baixo 
da torneira deve ser expelida antes de se 
usar a bureta. 


dc uma torneira (a viivula) situ ad a na parte inferior, Na parte de cima da bureta existe 
uma marca que indica 0 mL. Se o nivel initial do lfquido e 0,83 mL e o nivel final 27,16 mL, 
entao o volume de lfquido que escoou da bureta foi de 27,16 - 0,83 = 26,33 mL.. As buretas 
de Classe A (a classe mais exata) sao certificadas de modo a satisfazer as tolerancias en- 
contradas na Tabela 2-2. Desse modo, se a leitura de uma bureta de 50 mL 6 27,16 mL t o 
volume real pode ter um valor qualquer situ ado no intervale entre 27,21 e 27,11 mL,e cle 
ainda estarii dentro da tolerancia de ±0,05 mL. 

Quando se le o nivel de um lfquido na bureta, € importante que os olhos estejam na 
mesma altura do topo do lfquido. Se os olhos c stive rem acima desse nfvcl, o lfquido parc- 
cer£ estar mais alto do que de falo esld. Se os olhos esliverem abaixo, o lfquido aparentari 
menos quantidade do que realmente existe na bureta. O erro que o cor re quando os olhos 
n£o estSo na mesma altura que o lfquido 4 denominado erro de paralaxe. 

A superficie da maioria dos liquidos forma um nicnkco concavo, comu mostrado no 
lado dircito da Figura 2-10, ]4 6 util empregar um pedago dc fita preta presa em um cartao 
branco como fundo para Iocalizar a posigao precisa do menisco. A fita preta 6 deslocada 
da parte de cima da bureta ate proximo ao menisco. A parte inferior do menisco torna-se 
escura quando a faixa preta se aproxima, fazendo, assim, com que o menisco fique mais fa- 
cilmente legivel. Solugoes fortemente coloridas podem aparentar tei dois meniscos; quai- 
quer um deles pode scr usado. Como os volumes sao determinados pela subtragao dc uma 
leitura de outra, o ponto importante 6 ler a posigao do menisco de forma reprodutivel. 
A leitura deve ser sempre estimada proxima a um decimo de uma riivisao entre as marcas. 

A espessura das marcagGes de uma bureta de 50 mL corresponds a aproximad ament e 
0,02 mL. Para uma melhor exatidao, deve-se escolher uma determinada posigao na mar- 
cagao existente na bureta para scr considerada como o zero, Por exemplo, pode-se admitir 
que o nivel do lfquido estd na marca quando a base do menisco toca exatamente o lopo da 
marca existente no vidro. Quando a base do menisco est& na parte de baixo desta marca, 
a leitura 6 0,02 mL maior. 

Proximo ao ponto final da titulagao, de modo a ter uma leitura precisa, 6 desejavel que 
sc faga escoar da bureta menos dc uma gota de cad a vcz, (O volume de uma gota e de ocrca 
de 0,05 mLpara uma bureta de 50 mL.) Para fazer escoar uma fragao de gota, abie-se a tor- 
net ra cuidadosamente ate que parte da gota fique pendurada na ponta da bureta. (Algumas 
pessoas preferem que uma fragSo exata de gota caia da bureta mediante um r£pido giro 
da torneira atrav6s da posigao de abertura.) Encosta-se entao a ponta da bureta na parede 
interna do fraseo receptor de modo a transferor o lfquido para a parede do frasco. Cuidado¬ 
samente, lava-se a parede do frasco e mistura-se o contefido. Prdximo ao fun da titulagao, o 
frasco e inclinado e girado com frequenda para garantir que as goticulas nas paredes, con- 
tendo o analito que nao reagiu, entrem em eontato com o restante da solugao, 

Q lfquido devera escorrer livremente pelas paredes da bureta. A lendencia do Lfquido 
em aderir ao vidro £ reduzida drenando-se a bureta ientamente (< 20 ml./min). Se muitas 
gotas aderirem k parede, a bureta devera ser limpa com detergente e uma escova apro- 
priada. Se essa limpeza for insuficiente, a bureta devera ser deixada de molho em uma so- 
lugao de limpeza de perssulfato-acido sulfiirico. 1;i Deve-se tomar cuidado com as solugoes 
de limpeza, pois da mesma forma que elas dissolvent a gordura existente na bureta, elas 
atacam as roupas e a pele das pessoas A vidraria de uso volumetrico nunca deve ficar de 
molho em solugtfes de limpeza alcalinas, pois o vidro € Ientamente atacado pela base, Uma 
solugao de NaOH a 5% m/m, a 95°C, dissolve o vidro Pyrex a uma taxa de 9 pm/h. 

O erro pode ser provocado pela nao eliminagao da bolha de ar frequentemente for- 
mada logo abaixo da torneira (Figura 2-11). Se a bolha de ar 6 preenchida com lfquido 
durante a titulagao, entao parte do volume transferido para fora da parte graduada da 
bureta nao aleangara o fraseo de titulagao. A bolha pode ser eliminada pela drenagem da 
bureta, por um ou dois segundos, com a torneira totalmente aberta. Algumas vezes as bo¬ 
lhas persistentes podem ser expelidas por agitagao cuidadosa da bureta enquanto se drena 
o lfquido em uma pia. 

Antes de encher uma bureta com uma nova solugao, e uma ideia maravilhosa lavar 
a bureta vdrias vezes com pequenas quantidades dessa nova solugao, descar tan do cada 
lavagem. Nao e necessario encher totalmente a bureta com a solugao de lavagem. Ape- 
nas indinames a bureta para permitir que toda a sua superficie interna entre em eontato 
com o lfquido de lavagem. Essa mesma l£cnica de lavagem deve ser aplicada a qualquer 
recipients (como a cubeta de um espectrofotometro ou uma pipeta), que e reutilizado 
sem que esteja seco. 

O trabalho de realizar uma titulagao 6 grandemente reduzido pelo uso de um auto lit u- 
iador (Figura 2-12) no lugar dc uma bureta. Esse equipamento transfere o reagents dc um 
reservatdrio e registra o volume de reagente e a resposta de um eletrodo imerso na solu¬ 
gao que esta sendo titulada. A saida pode ser dire lament e enviada para um computador 
para manipulagao em uma planilha. 
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Samba de 
seringa 
transfers o 
litulante 


Enlnada dfl ar 
conte ndo 
adsorvense para 


Frasco de Ululante 


Elesrodo de pH 


Ponta de Mulac&o 


Co ntrolador e visor Agi tado r magr^lico 


FlGURA 2 -T 1 0 autotitulador libera reagente de u rm frasco a esquerda para o bequera direlta, 0 ele- 
trodo imerso no b£quer monitors o pH qua concentra^ao de ions especifkos. As leituras de volume e 
de pH podem ser diretamente inseridas em uma planilha, [Schorr instruments, Mainz, Alemanha, e Cole- 
Parmer Instruments, Vernon Hills, Illinois.] 


TABELfl 2-3 Tolerancias de ha¬ 
loes volumetricos da Classe A 


Capaeidatle do 
balao (mL) 

Toleranria (mL) 

1 

±0,02 

2 

±0,02 

5 

±0,02 

10 

±0,02 

25 

±0,03 

50 

±0,05 

100 

±0.08 

200 

±0,10 

250 

±0,12 

500 

±0,20 

1000 

±0,30 

2000 

± 0,50 


Titula^oes de Massa e Titula0es em Mkroescala 

Para uma meihor precisao, mede-se a mrma de reagente em vez do volume liberado por uma 
foureta ou uma seringa. 1 * A massa pode set medida com maior precisao do que o volume. 

Em procedimentos que podem tolerar uma precisao menor, a adoijao da il microescala” 
em experimentos de gradua^ao reduz o consume de reagentes e a geraijao de residues. 
Uma bureta de baixo custo para estudantes pode ser construfda a partir de uma pipeta 
de 2 mL graduada em intervalos de 0,01 mL lT O volume pode ser lido ati 0,001 mL, e as 
titula 9 oes podem ser feitas com uma precisao de 1%. 



Ba Ides Vol umetricos 


Um balao volumetrico e calibrado de modo a ccmter urn determmado volume de solu^ao a 
20°C, quando a parte inferior do menisco e ajustada no centro do tra^ de aferi^ao existente 
no colo do balao (Hgura 2-13,Tabela 2-3). A maioria dos baldes volumetricos traz gra varies, 
no proprio balao, a identifica^ao “TC 20“C 11 *. Isso slgnilica que o balao foi calibrado para 
conter o volume que e indicado, quando a temperatura 6 de 20°G (Pipetas e buretas podem 
ser calibradas para transferer , W TD’\ os volumes que eslao indicados.) A temperatura do 
recipiente £ importante, porque o Iiquido e o vidro se expand em quando aqueeidos. 

Para usar um balao volumetrico, primeiro dissolvemos por agitato a massa desejada 
de reagente com uma quantidade de Iiquido tal que o volume da solu^ao obtida seja me¬ 
nor do que o volume do balao volumetrico. Entao, adiriemamos mais Iiquido e agi tamos 
a solu^ao novamente. O volume final deve ser ajustado com o maior volume possivel de 
Iiquido homogenetzado dentrodo balao. (Quando do is 1 fqu id os dife rentes sao misturados, 
hd geralmente uma pequena variagito de volume. O volume total n&o i a soma dos do is 
volumes que foram misturados. Agitando a solugao no balao quase cheio, antes de atingir o 
seu colo, minimizamos a variagao de volume quando o a juste final for feito pela adigao de 
Iiquido.) Para um meihor controls, adicionamos as go Las finals de Iiquido com uma pipeta, 
e nao com um frasco-lavador. Apds ajustar o iiquido para o volume correto, colocamos a 
tampa com firmeza no lugar e invertemos o bal5o v&rias vezes para garantir a completa 
homogen eizagao. Antes de o Iiquido se tornar homogeneo, podemos observar estrias on 
schlieren , que sao pcquenas inomogencidades no fndice de refragao (surgem de regibes 
que refratam a luz diferentemente). Depois que as estrias desaparecerem, inverta o bal5o 
mais algumas vezes para assegurar a completa homogeneizagao. 

A Figura 2-13 mostra como o Iiquido aparece no centro da marca de um balao volume¬ 
trico ou de uma pipeta. O nivel do Iiquido deve ser ajustado observando-se ligeiramente 
acima ou abaixo da marca dc aferigao, A parte da frente e a parte de tras da marca de 
aferiglo descre vem uma elipse com o menisco no centro. 


Prftcfsao se re fere a reprodutibilidade. 


Um balao volumetrico feito de Pyrot, Kimax 
ou o Lit ro vad rode baixo co efic iente d e ex- 
pansao termica pode ser seco com seguran- 
em uma estufa ate pelo menos 320 X sem 
causar dano I ' p endbord raramente haja razoes 
para secar um vidro acima de 1 SOT, 


A identifica^ao'TC'vemdo verbo em ingles 
To Qontain", que signifies que o balao foi 
calibrado para canter o volume indicado. A 
identifica^aoTD^vem do verbo em ingles 
To Deliver”, que signlfica que o material foi 
calibrado para tmnsferiro volume indicado, 
(N.TJ 


Ferramentas do Olicio 


3$ 














Parte de ir&s 
da marca 

Menisco 

Parte da trenie 
da nnarca 


Marca de 
500 mL 



(a) 




<*) 


FIGURA 2-13 ter) Batao valumitricnde vidro Classe A most ran do a posi^aoeorneta do menisco- .no 
centra da elipse forma da pelas partes frontal e posterior da marca de aferi^ao qoando observado acima 
ou ababco dess a marca. Os balbes voium^tricos e as pipetas alfe rides sSo call bra das para essa posi^o, (b) 
Balao volumetrieo plastico de potipropileno Classe B para analise de traces. [Codesia de Fishe'Scientific, 
Pittsburgh, ?K As toler^ncias para haloes de Classe A encontram-se na Tabela 2-3. As tolerSncias para a 
Class* 8 sao duas vezes maiores que para a Class* A, 


EstempEo de lavagem Seida: HNO^ de alta 
pureza transferido de uma plpeta de vidro 
lava da com 3cido nao apresentava quantida- 
des detectsveis deTi, Cr p Mn r Fe„ Co, Ni r Cu e 
Zn (< 0,01 ppb). O mesmo^ddo transferido 
por meio de uma pipeta limpa, mas nSo iava- 
da comacido, com inha cada um dos metais 
supradtadosem uma falxa de concentrate 
de 0,5 a 9 ppb. iri 


O vidro e notorio por adsorver tragos de substiincias quimicas - esperialmente cations. A 
adsor^ao £ o processo em qu e uma substancia adere a superffeie. (Ao contrary a absorbs 
6 o processo cm que uma substancia c rctida dentro dc outra, como a agua 6 rctida por uma 
esponja.) Para trabalhos triteriosos, devemos fazer uma lavagem add n da vidrada para subs^ 
tituir as pequenas concentrates de cations na superffeie por H . Para fazCT isso, deixamos a 
vidraria,previamemc limpa.demolho em uma solugao de HC1 ou de HNO, 3-6M (em uma 
capela) por mais de I h, Entao, lavamos bem com dgua destilada e final m en te deixamos de 
molho, tambem cm agua destilada. O acido pode ser reutilizado, desde que so seja usado para 
a limpeza de vidraria, A lavagem dcida £ especialmenie apropriada para vidraria nova, que 
sempre se considcra como nao estando limpa. O balao volumetrico de polipropileno na Figu¬ 
re 2-13b 6 projetado para a andlise dc traces (concentrates dc partes por bilhao), na qual o 
anaJito pode ser perdido por adsor(;ao nas pared.es de um frasco de vidro. 


Nao sopre para fora a ultima gota de uma 
pipeta aferida (volumetrica). 


TABELA 2-4 Toleranriai das 
pipetas aferidas fvoIumetri¬ 
cal) Classe A 


Volume 

(mL) 

Tuleranda 

(mL) 

0,5 

± 0,006 

1 

± 0 f 006 

2 

±0,006 

3 

±0,01 

4 

± 0,01 

5 

±0,01 

10 

±0,02 

15 

± 0,03 

20 

±0,03 

25 

±0,03 

50 

±0,05 

100 

±0,08 


2-6 


Pipetas e Seringas 


Pipetas sao usadas para transferir volumes conhecidos dc liquidos, A pipeta aferida, ou pipeta 
volumetrica , na Figura 2-14a, e calibrada para transferir um volume fixo. A ultima gota de liqui- 
do nao c drenada da pipeta c nao deve ser soprada* A pipeta graduada, na Figura 2-14b T c cali- 
brada como uma bureta. Ela 6 usada para transferir um volume validvei, como, por exemplo, 
5 t 6 mL. Nesse caso, pode-se iniciar a transference na marca de 1,0 mL. e terminar na marca de 
6.6 mL. A pipeta aferida e mais exata, com tolerancias que podem ser vistas na Tabela 2-4. 


Marca. de 
aferi^ao 



m 

FIGURA 2-14 [a) Pipeta aferida (volumetrica) e [6) pipeta graduada (Mohr). [Cortesia da A. H. Thomas Co v 
Philadelphia, PA.] 


Utiliza^ao de uma Pipeta Aferida (Volumetrica) 

Com uma per a de borracha ou um outro dispositive* de suc£3q para pipetas, e n5o a boca , 
sugamos o liquido acima da marca de calibra^ao. Descartamos entao o liquido existente 
dentro da pipeta e repetimos essa operaijao uma ou duas vezes para remover tra^os de re- 
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agentcs quc for am us ados antcriormcntc na pipeta, Apds cnchcrmos a pipeta pcla tcrceira 
vez, ullrapassando a marca tie caiibragaOjrapidamenle retiramos a pera e colocamos o dedo 
indicador sobre a ponta da pipeta. Pressiouainos cuidadosamente a pipeta contra o fundo 
do recipients ao remover a pera de borracba, o que ajuda a evitar que o lfquido escorra para 
baixo da marca enquanto oolocamos o dedo no lugar da pera de borracha. (Podemos usai 
tambcm um dispositivo automatic© de suc^ao que permatiece concctado I pipeta,) Limpa- 
mos o excesso de liquido na parte externa da pipe La com um pano limpo. Tocamos a ponta da 
pipeta na parte interna lateral de um hequer e escoarnos o liquido ate que a base do menisco 
atinja o centre da marca de aferi^ao, como mostrado na Figura 243, A pipeta dever& cncos- 
tar no bdquer durante o escoamento do liquido. Desse modo, evita-se que fique alguma go la 
de liquido suspensa na ponta da pipeta quando o menisco atingir a marca de aferi^ao. 

Transferimos entSo a pipeta para o recipients desejado e, com a ponta da pipeta man- 
tida encostada na parede do recipients t deixamos o liquido escoar por gravidade. Depois 
que o liquido terminar dc cscoar, mantemos a pipeta encostada na parede do recipients 
por alguns segundos para garantir que todo o liquido escoou. Ndo je deve soprar a ultima 
goto. A pipeta deve ser mantida reiativamente na vertical no fim da transference. Quando 
terminarmos de usar a pipeta, ela dev era ser lavada com £gua destilada ou colocada de 
molho at4 ser lavada. As solu^oes nao devem secar dentro da pipeta T pois a remo^ao de 
resfduos intemos 6 muito dificil 

Micropipetas 

As micropipetas (Figura 2-15) transferem volumes entre 1 e 1,000 mL (1 pL - 10 6 L), 
O liquido fica conlido cm uma ponteira descartdvel de polipropileno, que £ inerte para 
a maioria das solu^oes aquosas e para muitos solventes organicos, exceto o cloroformio 
(CHC1J. A ponteira tambdm nSo 6 resistente aos dcidos nftrico e sulftirico concentrados. 
Para evitar que aerossdis entrem no tubo da pipeta, as ponteiras podem ser dotadas de 
filtros dc polipropileno, Qs acrossdis podem corrocr as panes mccanicas da pipeta ou 
contaminar experiment os bioldgicos. 

Para usar uma micropipeta, colocamos uma ponteira nova ajustando-a firrnemente con¬ 
tra o tubo da pipeta. As ponteiras devem ser mantidas em suas embalagens originals de tal 
forma que das nao sejam contaminadas pelos dedos^ Ajustamos o volume desejado por 
mcio do selctor no topo da pipeta, Apcrtamos o embolo ate a primeira trava, quc corres- 
ponde ao volume que foi seleeionado. Mantemos a pipeta na vertical, mergulhamos a pipeta 
na solu^ao do reagente, em uma profundidade de 3-5 mm , e Imtamente soltainos o embolo 
para aspirar o lfquido. Deixamos a ponteira no liquido por alguns segundos, para permitir 
a aspira^ao completa do liquido para o interior da ponteira. Retiramos a ponteira do liqui¬ 
do verticalmente, sem que ela encoste na parede do frasco. O volume de liquido aspirado 
para dentro da ponteira depends do Angulo e da profundidade.com rela^io b superflcie da 
solu^ao, em que se maiitem a ponteira durante seu enchimento. Para transferor o liquido 
existente dentro da micropipet a, encostamos a ponteira na parede do Irasco receptor e, 
suavemente, apertamos o embolo at£ a primeira trava. Apds esperar alguns segundos pa¬ 
ra permitir que o lfquido escorra das paredes internas da ponteira, apertamos o embolo para 
aldm da trava. de modo a transfeiir o liquido residual da ponteira. Uma boa maneira pa¬ 
ra se limpar uma ponteira nova e enclier a pipeta com o reagente que sera utilizado,de duas 
a tr§s vezes, dsscartando-se o Lfquido a cada vez. A ponteira usada deve ser descartada ou, 
caso venha a ser usada novamente, deve ser cuidadosamente lavada com dgua destilada, 
utilizando-se um frasco-lavador. A ponteira dotada de filtro nao pode ser lavada para reu- 
tiliza^So (Figura 245b). 

O procedimento que acabamos de descrever para a aspiraqdo e a transference de liqui- 
dos e denominado “mode direto". O Imbolo e apertado ate a primeira trava, e o liquido 
6 entao aspirado, Para expelir o liquido, o embolo £ apertado al£m da primeira trava. No 
“modo reverso*’, o embolo 6 apertado para alem da primeira trava, de modo que um exee.?- 

de liquido tambcm £ introduzido. Para transferir o volume correto, aperta-se o Embolo 
at£ a primeira trava, e nao alem dela . Q modo re verso e bom para liquidos espuniosos 
(solugoes ds protein as ou de surfatantss) e viscoses (xaroposos). 21 

A Tabela 2-5 lista as Lolerancias para as micropipetas de um determinado fabricante. 
Com o desgaste das partes internas, a precisao e a exatidao de uma micropipeta podem 
diminuir de uma ordem de grandeza, Em um estudo iJ feito com 54 micropipetas usadas 
em um laboratdrio biom^dico, chegou-se a conclusao de que 12 delas tinham uma precisao 
c exatidao <1%. Cinco das 54 micropipetas tinham erros >10%, Quando 54 tccnicos de 
controls de qualidade, em quatro companhias farmac^uticas, usaram cada um uma micro¬ 
pipeta que funcionava adequadamente T dez tecnicos tiveram uma exatidao e uma precisao 
<1 %. A inexatidao de seis tecnicos foi >10%. As micropipetas precisam sofrer calibra^ao e 
manutenqao periodicas (limpeza f troca de selo e lubrifica<;ao),e os operadores necessitam 
de ccrtifica^aa Sc o tempo medio ate quc as micropipetas fiqucm fora da faixa dc tolerSn- 


Um aerossol£ uma suspendo de goiiculas 
de um liquido ou partfeulasde um sdlido na 
fese gasosa. 


Fortes d'e erro para as micropipetas : 10 

* Use a ponteira recomendada pelo fabri¬ 
cs me. Oulras ponteiras podem levar a 
uma vedagao inadequada. 

* Fa^a a suc^ao e o descarte do Itqusdo tres 
vezes. antes da transfer#ncia do volume de 
a m ostra para m o I h a r a pi peta e equ11 i brar 
seu interior com o vapor, 

* A secag em desnecessS ria d a ponte i ra 
pode levar a perda deamostra. 

* 0 liquido e a ponteira devem estar a mes- 
ma tem peraty ra. 0 vo I u m e d e I iq u ido frio 
transferido ^ menor do que o tndicado,. 
enquanto o volume de liquido quente 6 
maior. Os erros sao malores para menores 
volumes. 

* As micropipetas sao calibradas a pressao 
ao ruVel do mar, Elas nao estao calibradas 
para altitudes elevadas. Erros sao matores 
para volumes men ores. Calibre sua pipeta 
na altitude em que voc£ esta. 


Ferramentas do Oficio 


41 





Pisiao 

1 Tube da 
pipeta 


i 


(S) 



Ponleira 
descartavel' 
■lie polipropifefiD 



FIGURA 2-15 (d) Micro pipe "a com ponteira 
descartavel de plastico. {fr) Vista em detalhe 
da ponteira desea rtavel do-tad a de filtro de 
polietilenq. Esse filtro visa prevenir a coma- 
mi nagao do tuboda pipeta por aerossdis. 
[c) Seleior de volume de uma micropipets 
inditan do uma selegaode 150|iL [Cortesla 
de Ra'nin Instrument Co^ Emeryville, CAJ 


A exatidao se refer*? h proximidade do valor 
vefdadeiro. 

A prects&a se refere a reprodutibilidade. 


cia 6 dc 2 anos, 6 ncccssaria uma calibragao a cada 2 meses para que sc ccrtificar que 95 % 
das micropip etas em um laboratdrio trabalhem dentro das especificagdes, 2 * Voce pode ca- 
iiibrarurna micropipets medindo a massa de %ua que ela transfere, conforme descrito na 
Segao 2-9,ou por meio de um kit colorimetrico eomereiaM 


TABELA 2-5 Tolerancias de micropipet as segundo o fabricante 


Volume da 
pipcla (pL) 

A 10% do volume da pipeta 

A100% do volume da pipeta 

Exatidao 

(%) 

Precisao 

(%) 

Exatidao 

(%) 

Precisao 

{%) 

Volume Vari&vel 





0,2-2 

±8 

±4 

±1,2 

±0,6 

MO 

±2,5 

± 1,2 

±0,8 

±0,4 

2,5-25 

±4,5 

±1,5 

±0,8 

± 0,2 

10-100 

± 1,8 

±0,7 

±0,6 

±0,15 

30-300 

± 1,2 

±0,4 

±0,4 

±0,15 

100-1 000 

± l t 6 

±0,5 

±0,3 

± 0,12 

Volume Fixo 





10 



±0,8 

± 0,4 

25 



±0,8 

±0,3 

100 



±0,5 

±0,2 

500 



±0,4 

±0,18 

1 000 



±0,3 

±0,12 


FONTE: Dados de Hamilton Co. , Reno, NV. 


Seringas 

Seringas de micro litre, como a da Figura 2-16, apresentam volumes de 1 a 500 p.L e pos- 
suem exatidao e precisao prdximas de 1%. Antes de osar uma seringa, deve-se encher e 
descartar seu volume varias vezes com o liquido que ser£ utiiizado. Essa operagao € feita 
dc mode a lavar as paredes do vidro e remover as bolhas de ar, A agulha metalica € ataca- 
da por icidos fortes, por isso poder3 eontaminar de forma acentuada solug5es icidas com 
ferro. Uma seringa £ mais confiavel do que uma micropipeta, mas requer mais cuidados 
quanto ao manuseio e a limpeza. 


Agulha Coipo Emboto 



FIGURA 2-16 Seringa Hamilton com um volume de 1 jaL e divisoes de 0,02 jjlL no corpo de vidro, [Corte¬ 
sta de Nam Elton Co, r Reno r NV.] 
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Na and Use gravimetrica, a massa do produto de uma reagao e me did a para determinar 
quanto de um const ituinte estd presente. Os precipitados provenientes de anili&es gjravi- 
metricas sao coletados por filtragao, depols sao lavados e, por ultimo, secados. A maioria 
dos precipitados e coletada cm um/untf de vidro sinterizado (tambem chamado de cadi- 
nho filtranle de Gooch) com suegao para acelerar a filtragao (Figura 2-17). A plaea porosa 
de vidro no funil permite que o Jiqutdo passe, mas retem os sdlidos. O funil vazio e,primei- 
ramente, seco a 110°C e pesado, Apds coletar o sdlido e ser seco novamente, o funil e sen 
conteudo sao pesados uma segunda vez, para determinar a massa de solido coletada. O 
Ifquido no qual a substfincia precipita ou cristaliza 6 chamado de agua-mac. O Hquido que 
passa pelo filtro £ chamado liltradu, 

Em alguns procedimentos gravimetricos, a calcinagao (aquecimento a alta temperatura 
por meio um bico de Bunsen ou de um fomo) € us ad a para converter um precipitado em um 
composto de composigao constants conhedda. For exemplo, o Fe ’ precipila eomo oxide de 
ferro hidratado, FeOOH j tH .Q.com composigao variavel. A calcinagao converte-o em Fe,Q. 
puro antes de ser pesado. Quando um precipitado vai ser calcinado, ele € coietado em um 
papel-filtro sem cinzas, que deixa uma |Kquena quantidade de residuo quando queimadq. 
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Franco de sjcfaa Kitasata 


FJGUR A 2-17 Fillra^ao com ym cadinho de Gooch que passu t jm disco de vidro poroso {sri'nferizado) 
atrav^s do qua! o liquido pode passar. A armadilha (em ingles trap) evita que o liquidoseja acidental- 
mente as pi ra do para dentro do sistema de vacuo. 


Para usar o papel-tiltro em um funil conico de vidro, dobramos o papel em quarto^iso- 
lamos um dos cantos (para permitir uma firme adapta^3o ao funil) e colocamos o papel no 
funil (Figura 2-18). O papel deve ajustar-se perfeitamente e ser molhado com uma pequena 
quantidadc dc agua dost il a da, Quando o liquido c despejado no funil T uma coluna de liquido 
continue dever^ encher a haste do funil (Figura 2-19). O peso do Liquido na haste do funil 
ajuda a acelerar a filtra^ao. 



FJGUR A 2-18 Doors de papeil-filtro para um funil conico.(o3 Dobreo papel ao meio. £ntao r dobre-o 

ao meio novamente. (c) Separe um canto, para acorn odar melftor o papel no funil. (d) Abra o la do que 
naofoi separado quando for ajustar o papel ao funil. 


Para filtrar, vertemos a Lama de um precipitado com o auxilio de um bastao de vidro 
para dentro do funil, evitando, assim, que a lama escorra polo lado de fora do b£quer (Figu- 
ra 2-19). (Uma lama e uma suspcnsao dc um sdlido cm um liquido.) As partfculas adcridas 
ao b£quer ou ao bastSo podem ser desprendidas com umpoZ/dfl^que £ um bastao de vidro 
com um peda^o de borracha chato preso a uma de suas extremidades. Usamos um jato do 
liquido apropriado de lavagem, coniido em um fraseodavador, para transfers as partfculas 
que estao na borracha e no vidro para o filtro. Caso o precipiiado venha a ser calcinado, 
as particulas que permancccm no bequer podem ser retiradas csfregando-sc um pequeno 
peda^o de papel-filtro umedeeido sobre elas e colocando este dentro do funil, para ser 
calcinado junto com o restante do precipitado. 



Bastao de vidro 


B&quer com 
precipitado 
e agua-mie 

Funil ednioo 

Fapei-tirtro 

Caluna dc liquido continu□, quando 
□ papel e aju sladc a doc u ad am on to 


Bdquer 

receptor 


F1GURA 2-19 Filua^ao de um precipitado. 
O funil cdnico esta apoiado emumarode 
metal que esta preso a um suporte, Esses 
detalhes nao estao mostrados na figura. 
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Seeagem 


Reagentes, precipitados e vidraria sao convenientemente secos em uma estufa a UO^C {Al- 
guns produtos quimicos necessitam de outras tempcraturagL) Qualquer coisa que se coloque 
m estufa deve ser rotulada . Usamos um bequer coberto com um vidro de reldgio (Figura 
2-20) para diminuir a contamina^ao porpoeira durante a seeagem. £ uma boa pr^tica cobrir 
todos os redpientes que estao sobre a bancada, para prevenir contaminagao por pocira, 

A massa de um precipiiado gravimetrico 6 medida pela pesagem de um cadinho filtranle 
vazio e seco, antes d o procedi men to analftico T e pela pesagem do mesmo cadinho corn o produ- 
to seco, ap6s o procedimento analftico. Para pesar o cadinho vazio, ele deve ser Levado a uma 
“massa constante”. Inicialmente : ,ele e seco em uma estufa por 1 h ou mais e, entao, resfriado 
por 30 minutos cm um dcssccadot. O cadinho 6 entao pesado e aquecido por 30 minutos. 


A poeira e uma fcnte de contaminate em 
todos os experimemos, por isso 


Cubra todos os redpientes semp re que 
for possivel. 


Ferra me litas do Of I'd d 
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Vidro tie nclbgio Ganchos do vidro 



(a) 





FIG UR A 2-20 Uso do vidro de reldgio como 
cobertura, para proteger da poeira, enquantoo 
reage nle ou cad in ho seca em eslufa. 


FIGURA 2-21 (a) Dessecador usual. {£?) Dessecador a vacuo, que 
pode sere vacua do peta saida lateral na tampa e entao selado pel a 
rota^ao da j unta q u e co mem a saida. A seca gem £ m ais efi ci erite a 
baixa press^o. [Corcesia da A. H. Thomas Co., Philadelphia, PA.] 


Nov amen te, ele e resfriado e pesado. Quando as pesagens sucessivas variarem de +0,3 mg, o 
cadiniio atingiu a “massa oonstante". Se o cadinho esta quente enquanto ele e pesado, ele cria 
correntes convectivas que fomecem um peso falsa. Um forno de micro-ond as pode ser usado 
no lugar dc uma cstufa clctrica para sccar rcagcnfcs e cadinhos, Como sugcstao, o aqucci- 
memo imcial pode ser feito por um perfodo de 4 minutos, com aquecimentos subsequent^ de 
2 minutos. O tempo de resfriamento,antes de ele ser pesado, pode ser de 15 minutos. 

Um dessecador (Figura 2-21) e um recipiente feehadc que contem um agente de se- 
cagem chamado dessecante (Tabela 2-6), A lampa 6 engraxada para que feche de forma 
hcrmdtica, O dessecante c colocado abaixo do disco perfurado na parte de baixo do desse¬ 
cador, Um dessecante,que nSo esti na tabela mas que tamb£m £ usado, 6 o dcido sulfur ico 
a 98% m/ 111 , Ap6s colocar um objeto quente no dessecador, deixamos a tampa entreaberta 
por alguns minutos, ate que o objeto tenha resfriado um pouco, Essa pr&tica evita que a 
tampa salie quando o ar intemo se aquece, Para abrir um dessecador, deslizamos a tampa 
iateralmcntc antes dc tentar pux£-la para errna. 


TABELA 2-6 Eficienda de agenles dessecante s 


Agente 

Formula 

Agua residual na atmosfera 
(pg de HjO/L)" 

Per do rate de magnisio anidro 

Mg(cicg, 

0,2 

“Anidrona” 

Mg(aoj, l -1,5H,0 

« 

Oxido de b^irio 

BaO 

2,8 

Alumina 

AlO, 

2,9 

Pcntdxido dc fdsforo 

P o 

1 4^10 

3,6 

Sulfaio de cdlcio (Drierita) 6 

CaSO^ 

67 

Silica gel 

SiO. 

70 


a, Uma corrente de nitrogen io timido passou sobre cada um dos dessecantes, e a dgua remanescente no 
gds foi condensada e pesado. [A. I. Voge 4 A Textbook of Quantitative Inorganic Analysis. 3 ed. (Mew 
York: Wiley 19613) p. 178,] Para a secagem de gases, o gds deve passar atravis de um tubo de Nafion 
com 60 cm de comprimento. A 25°C, a umidade residual e de JO ftg/L. Se o sistema de secagem £ man 
tido a 0 a C, a umidade residual e de 0,8pg/L. [K. J. Leckrone and J. M Hayes, “Efficiency and Tempe¬ 
rature Dependence of Water Removal by Membrane Dryes r \Anai, Chcm, 1997, 69, 91L] 

b. A drierita usada pode ser recuperada irradiando-se parities de 1,5 kg ern am crislalizador Pirex de 
100 x 190 mm em um forno de micro-ondas por 15 minutos. Mixture o sSlido, aque^a-o por 15 minu¬ 
tos, novamente, e ponha o material seco e quente de volta ao sen recipiente original Use espagadores 
de vidro pequenos entre o crislalizador e o prato de vidro do forno de micro-ondas, para proteger o 
proto. [J. A r Green and R. W. Goetz, "Recycling Drierite**, J, Ch em, Ed, 1991, 68,429J 


0 p raced innento para caiibra^ao de uma 
bureta e da do a o fim deste capftulo. 
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Calibra;ao de Vidraria Volumetrica 


Todos os instrumentos que usamos tern algum tipo dc eseala para medir quantidadcs como 
massa, volume, for$a ou corrente el£trica. Os fabricantes, normahnente, certificam que a quan- 
tidade medida se encontra dentro de certa tolerdncia com reia^ao a quantidade real. Porexem- 
plo,uma pipeta aferida (volumetrica) Qasse A, de 10 mL, tem um oertificado atestando que, 
quando usada de forma adequada, o volume que ela transfere e de 10,00 ± 0,02 mL. Entretanto, 
quando se usa a pipeta varias vczes, podc-sc transferor 10,016 mL ± 0,004 mL. Ou seja, a pipeta 


44 


CAPlTULOl 














transfcrc, quando utilizada diversas vczcs, cm media 0,016 mL a mais do que o volume que c 
indie ado, A calib radio 4 o processo para medir a quantklade real de massa, de volume, de forga, 
de co[rente eletrica etc,,que corresponde a quantidade indicada na escala de um instrumento. 

Para malor exatidao, calibramos a vidraria volum£trica de modo a medir o volume 
real que esta contido ou que 6 transferido por um determinado instrumento. Isso 6 feito 
mcdindo-sc a massa de agua transferida ou contida no instrumento c usando a massa es- 
pecifica da igua para converter massa em volume. 

Em trabalhos mais cuidadosos, 6 necessario levar em conta a expansao t&rmica das so- 
lugoes e da vidraria em fungio da variagao de temperatura, Para esse propdsito, devemos 
conhecer a temperatura do laboratdrio no momento em que as solugoes sao preparadas e 
tambdm no momento em que sao usadaSu A Tabela 2-7 mostra que a Sgua pura, proximo 
de 20°C, se exp and e em torno de 0,02% por grau, Como a concentragao de uma solugSo 4 
proporcional a sua massa especifica, podemos eserever 


Corre^ao para a expansao ter mica: 


c 1 € 
d' " d 


{ 2 - 2 ) 


A concentra^ao de uma solLtfaodiminui 
quando 3 temperatura aumenta. 


em que c e d* sao a concentragao e a massa especifica na temperatura T\ e c e d sao apli 
cadas na temperatura 71 


TABELA 2-7 Massa especffica da agua 


Temperatura (°C) 

Massa especifica 
(g/mL) 

Volume de 1 g de igua (mL) 

Na temperatura Corrigida para 

observada* 2G^C b 

10 

0,999 702 6 

1,0014 

l t 001 5 

11 

0,999 608 4 

1,001 5 

1,001 6 

12 

0,999 500 4 

1,001 6 

1,001 7 

13 

0,999 380 1 

1,001 7 

1,001 8 

14 

0,999 247 4 

1,001 8 

1,001 9 

15 

0,999 102 6 

1,002 0 

1,002 0 

16 

0,998 946 6 

1,0021 

1,0021 

17 

0,9% 777 9 

1,002 3 

1,002 3 

18 

0,998 598 6 

1,002 5 

1,002 5 

19 

0,998 408 2 

1,002 7 

1,002 7 

20 

0,998 207 1 

1,002 9 

1,002 9 

21 

0,997 995 5 

1,003 1 

1,003 1 

22 

0,997 773 5 

1,003 3 

1,003 3 

23 

0,997 541 5 

1,003 S 

1,003 5 

24 

0,997 299 5 

1,003 8 

1,003 8 

25 

0,997 047 9 

1,003 0 

1,003 0 

26 

0,996 786 7 

1,004 3 

1,004 2 

27 

0,996 516 2 

1,004 6 

1,004 5 

28 

0,996 236 5 

1,004 8 

1,004 7 

29 

0,996 947 8 

1,0051 

1,005 0 

30 

0,996 650 2 

1,005 4 

1,005 3 


a. Corrtgida para o empuxo por meio da Equa^do 2-L 

b. Corrigida para o empuxo c expansao do vidro borossilicato (0,0010% K~ s ) 


EXEMPLO 


Efeito da Temperatura na Concentragao de uma Solugao 


Uma solugio aquosa com uma concentrate de 0,031 46 M foi preparada no inverno, 
quando a temperatura do laboratdrio era de 17°C Qual a molaridade dessa sclugao em 
um dia em que a temperatura 6 de 25°C? 


Solugao Adrnita que a expansao tdrmica da solugao diluida d igual a expansao termica 
da dgua pura. Entao, usando a Equagao 2-2 e as massas especfficas da Tabela 2-7, pode- 
digs eserever 


c' a 25°C 0,031 46 M 

0,997 05 g/mL ” 0,993 78 g/mL 


c 1 = 0031 41 M 


A ooncentragao diminmu de 0,16% no dia mais quente. 
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Recipients de tamanho pequeno r ou com 
farms to fora do usual, devem ser calibrados 
com Hg r qije e mats fddl de ser adicionado 
a vidrariado que a agua. O Hg e 13,6 vezes 
mais denso d o q ue a ag ua, E sse 4 u m pro- 
cedimento para pesqui sad ores, nao para 
estudantes. 


A pipeta transfers menos volume a SOX 
do que a 2TC, poiso vtdro se contra i ligei- 
ra merits quando a temperatura diminui. A 
vidrarta volumetries e normalmente callbra- 
da a 20°C 


Esta equa^o £ exata at£ einco easas deci¬ 
mals na faixa de 4"C a 'IQX. 


O Pircx c outros vidros borossilicatoscxpandcm-sc ccrca dc 0,0010% porgrau proximo 
da tcmperalura ambiente. Fortanto, se a temperatura de um redpienle aumenta 10°C, o 
seu volume aumentarA errs torno de (10)(0,001 0%) = 0,010%, Para a maioria dos traba- 
Ihos, ess a expansao e insignificante. 

Para calibrar uma pipeta volum^trica de 25 mL, deve-se inicialmente pesar um pesa- 
filtro vazio, camo mo&trado na Flgura 2-20* Entao, cnchcmos a pipeta com agua dcstilada 
al4 a marca, transferimos a Agua para o pesa-fillro, que 4 fechado com a tampa para evitar 
a evaporafao. Pesamos o pesa-hltro novamente para determinar a massa de agua transfe- 
rida pel a pipeta. Finalmcnte, usamos a Equagao 2-3 para converter a massa cm volume* 

volume real = (grama de Agua) X (volume de HjO na Tabela 2-7) (2-3) 


EXEMPLO 


Calibrafao de uma Pipeta 


Um pesa-filiro vazio tern uma massa de 10,313 g. Apos adicionar a Agua proveniente dc 
uma pipeta de 25 mL, a massa passou a ser de 35,225 g. Se a temperatura do laboratorio 
6 de 27 n C, determine o volume dc agua transferido pcla pipeta. 


Soluf ao A massa de Agua 4 35,225 - 10,313 = 24,912 g. Utilizando a Equa^So 2-3 e a pe- 
nultima coluna da Tabela 2-7, o volume de Agua 4 (24,912 g) (1,004 6 mL/g) = 25,027 mL, 
a 27° C. A tiltima coluna na Tabela 2-7 informa qual serf a o volume se a pipeta estivesse a 
20°C Essa pipeta transferiria (24,912 g)(l,004 5 mU'g) = 25,024 mL, a 20^0. 
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lntrodu;aoao Excel 8 da Microsoft 


Caso voc£ ja saiba usar uma planilha elctronica, podc pular esta sc^ao. Uma planilha cle- 
trdnica 4 uma ferramenta esscncial para manipulate de dados quantitativos. Na quimica 
analitica, as planiihas ele Iron teas podem nos ajudar com as curvas de calibra^ao, as analises 
estatfstieas, as curvas de titula^ao e os problemas de equilfbrio, Elas nos permitem realizar, 
com rapidez, experimentos de simulaf ao nosquais investigamos os efeitos de um Aeido mais 
forte, ou de uma fonja ionica diferente, sobre uma curva dc titulagao. Neste livro, usamos a 
planilha eletrdnica Excel ’ da Microsoft como uma ferramenta para a resolu^Ao de proble¬ 
mas em quimica analitica.~ s Embora voce possa pular esta sei;ao sem perda de confirm id ade, 
as planiihas elctrbnicas cnriqueecrao a sua comprccnsao da quimica analftica e proportio¬ 
nate uma valiosa ferramenta para ser usada al£m deste curso. 


Come^ando: Calculo da Massa Especffica da Agua 

Vamos preparar uma planilha eletrOnica para calcular a massa especffica da Agua a partir 
da equaf ao 

Massa especffica (g/mL) = Oo + a x *T + a 2 *T 2 + a^T 3 (2-4) 


em que T4 a temperatura (°Q,a , u = 0,999 89,a, = 5,332 2 x 10 \a, = -7,589 9 x 10 * e a , = 3,671 9x10 B . 

A planilha elctronica cm branco na Figura 2-22a possui as colunas assinaladas por A, 
B, C e as linhas numeradas 1,2,3,12. A posi^ao que corresponde It coluna Bd linha 
4 € chamada ceiula B4 + 

Comece a preencher uma planilha eletrfinica com um titulo que facilite a identificagao 
do seu conteudo. Na Figura 2-22b, clique com o botao esquerdo do mouse na celula A1 
c escreva “Cilculo da Massa Especffica da H20 com a Equa^ao 2-4”, A seguir, clique na 
cilula A2 e escreva *'(usando o prazeroso livro de Dan Harris)”, sem aspas, O computador 
automaticamente expands o texto para as celulas vizinhas. Para salvar a planilha digitada 7 
clique no botao Office no canto superior esquerdo e seledone Salvar como. D 4 & planilha 
um nome que descreverA para voce o que ela centum bem depois de ja ter esquecido dela. 
Salve o arquivo em um local que voce possa encontrar no future, A informa^o armaze- 
nada no seu computador 4 tao boa quanto a sua capacidade de recuperA-la. Nas vers&es 
anteriores do Excel, selecione o menu Arquivo para encontrar o comando Salvar como. 

Adotamos ncstc livro uma conven^ao cm que as constantes sao colocadas na coluna 
A. Selecione a c£lula A4 e escreva “Constantes:”, como cabe^alho da coluna. Selecione a 
c£lula A5 e escreva Si a0 Depots,seledone a edula A6 e escreva o nfimero 0,999 89 (sem 
espa^os). Nas celulas A7 a A12, escreva as constantes rest antes. Observe que as pot£ncias 
de dez sao escritas, por exemplo, no formato E-5 para 10 s . 

Apos digitar “5,3322 E-5” na cdula A8, a planilha provavelmente cxibirS “5,33 E-5”, 
muito embora algarismos adieionais sejam mantidos na memdria* Para mostrar o ndmero 
desejado de algarismos em nota^ao cientffica, clique na cdlula AK e seledone a guia Inicio 
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Colunas 


r~ -^- 1 


I 


(a) 



A 

B 

C 

1 

Calculo da massa especifica da agua 
com a Equagao 2-4 

2 

{por meio do prazeroso livro de Dan Harris) 

3 




4 

Constantes; 

Temp, fC) 

Massa especifica 
(g/mL) 

5 

aO = 

5 

0,99997 

6 

0,99989 

10 


7 

al 

15 


3 

5.3322E-05 

20 


9 

a2 - 

25 


10 

-7 P 5899E-Q6 

30 


11 

a3 • 

35 


12 

3,6719 E-08 

40 






A 

B 

C 

1 




2 




3 




4 


Celula B4 


5 




6 




7 




3 




S 




10 




11 




12 






A 

B 

C 

1 

Calculo da massa especifica da agua com a Equagao 2-4 

2 

(por meio do prazeroso livro de Dan Harris) 

3 




4 

Constante s: 



5 

aO - 



6 

0,99980 



7 

al 



8 

5,3322E-05 



9 

a2 



10 

-7,5899E-06 



11 

a3 = 



12 

3,6719E-06 




tp) 


A J 

1 5 1 

C 

1 

Calculo da massa especifica da ^gua com a Equagao 2-4 

2 

(por meio do prazeroso livro de Dan Harris) 

3 




4 

Constance: 

Temp, [°C) 

Massa especifica 
(g/mL) 

5 

aO 

5 

0,99997 

6 

0,99989 

10 

0,99970 

7 

ai 

15 

0,99911 

S 

5.3322E-05 

20 

0,99821 

9 

a2 

25 

0,99705 

10 

-7.5899E-0G 

30 

0,99565 

11 

a3 

35 

0,99403 

12 

3,6719E-06 

40 

0,99223 

13 




14 

Formula: 



15 

05 $A$e ■ SAS8*B5 ■ $AS10*B5 A £ SA$12 h B5 A 3 


W) 


FIGURA 2-12 Evolugaode uma planilha eletronica durante o c^iculo da ma&sa especifica da agua. 


no topo da planilha no Excel 2(.K37. V& para o grupo Numero e clique na pequena aeta na 
parte inferior direita. Deve aparecer a janela Formatar C£lulas. Seleeione “Cientffico™ e 4 
casas decimals, Quando clicar em OK„ a entrada na c£lula AS ser£ “5,3322 E-5*\ Caso pre¬ 
cise de mais espago para o ndmero de algarismos, posidone o mouse na linha vertical do 
topo da coluna e redimensione a mesma. Nas versoes anteriores do Excel, v4 para a opgao 
Formatar e entao seleeione “Celulas” para abrir a janela de formatagao. Fodemos formatar 
todos os ndmeros na eoluna A clicando no topo da coluna antes de introduzir o formate, A 
planilha eletronica devera agora hear parecida com a que £ mostrada na Figura 2~22b. 

Na c£Iula B4„ escreva o cabegalho 'Temp ( P C)” T Na versao 2007 do Excel, podemos 
encontrar o simbolo para grau na guia loserirclicando em Simbolo. Nas versoesanteriores 
do Excel, v£ para o menu Inserir e seleeione Simbolo. Agora, escreva as temperaturas de 
5 at£ 40 nas celulas B5 at£ B12. Essa € a nossa entrada para a planilha eletrdnica. A salda 
sera constitmda pel os va lores calculados de mass a especifica na coluna C 

Na celula C4,escrevemos o cabegalho "Massa especifica (g/mL)”. A c£lula C5 e a mais 
importante da tabela. Nela ser£ escrita a seguint ef&rmula: 


- $A$6 + $ASM*BS + $A$10*B5 A 2 + $A$T2*B5 A 3 

Tanto faz se voc£ usa ou nao espagos entre os operadores aritm£ticos. Quando voc§ aper- 
ta ENTER, o mimero 0,99997 aparece na celula C5. A fdrmula anterior 6 a tradugao da 
Equagao 2-4 cm termos de planilha clctrdnica, £A$6 rcfcrc-sc a constante na celula A6, 
Vamos explicar o sinal de cifr&o logo adiante. B5 refere-se ao valor da temperatura na c4- 
lula B5.0 sinal de multiplicagao £ *,e o sinal de exponenciagao £ A . Por exemplo, o termo 
"$A$12*B5 A 3” significa "(conteildo da c£lula A12) x (conteddo da celula B5) "\ 

Veremos agora a principal propriedade “m^gica' 1 de uma planilha eletronica. Marca- 
mos a celula C5 e as cclulas vazias abaixo dels, dc C6 ate C12, Na guia Infcio, acima de 


As formulas corner am com o sinal de iguaL 
Os operadores aritm^ticos em uma planilha 
eletronica sao 

+ adigao 
- sub t ra<;ao 
* multi plica gao 
I divisao 
A exponenciagao 
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Os tres tipos de entrada noexemplo foram: 

roLulo a3=r 
ntimero 4 f 4E-05 
formula = $A$ 8 ‘B 5 


A ordem deoperagoes 6 a seguinte: 

1. Sinai de negativo (sinal de menos antes de 
um termo] 

2. Exponendagac 

3. Multiplicagaoou divisao (calculada da 
esquerda para a direita) 

4. Adigao ou subtragao [calculada-da esquer¬ 
da para a drreita) 

As operagoes entre parenteses saofeitas a 

partir do mais interno. 


Docwmefttoftfci signifka disporcibtlizar a 
informagao. Se Lima determinada planiilha 
eletrfinita s6 pode ser lida pela pessoa que a 
fez, isso indica que a sua doeumentagao mao 
e boa e necessita ser mefhorada, (O mesnno 
aeontece com os cadernos de laboratorEd) 


Referenda absolute: £A&8 
Referenda relativa; 85 


Salve seus arquivos frequentemente 
durante uma sessao de trabalho e faga 
uma c6pia de seguranga de tudo que 
voce nao quer perder. 


Edigao, clique na seta para baixo e selccionc Para Baixo, Nas versoes antcriores do Excel, 
escolhemos no menu Editai a opgao Preemcher e depois selecionamos Para baixo. Esse pro- 
cedimento copia a formula de C5 para dentro dascelulas abaixo dela e calcula,em cada uma 
das cel u las selecionadas, os resultados* A massa especffica da agua em eada tempera tur a 
aparece entao na coluna C, na Flgura 2-22d. Podemos fazer com que os numeros apa regam 
no formato decimal, e nao cm notagao cientifica, Clique na seta na parte inferior dircita em 
Numero na guia Initio. Em Fonnatar Qflulas, seletione Numero e cinco casas decimals. 

Nesse exemplo, fizemos tres tipos de entradask. Ratulas, tal como “a(l foram escritos 
como texto. Uma entrada que nao comcga com um dfgito ou um sinal de igual e tratada 
como texto. Numeros, como 25, foram digilados em algumas c^lulas, A planilha eletronica 
trata um numero de maneira diferente de um texto. Na c£lu!a C5, entramos com uma/dr- 
mula, que neeessariamente comega com um sinal de igual. 

Operates Aritmeticas « F undoes 

Adiggo^ubtragSo^multiplicagao, divisao e exponenciagao tem os sfmboios + , / e A f respec- 
tivamente. Fungoes como ExpQ podem ser digitadas ou selecionadas a partir da guia Formula 
no Excel 2007. Nas versdes antcriores do Excel selecionamos o menu Inscrir, Nesse menu, 
seieciona-se a opgao Fungao. A fungao Exp(-) eleva o numero <+ e" A potencia conlida entre 
parenteses. Qutras fungoes como Ln(-),Log(), Sen ( ) e Cos( ) tambem estao dispomveis. 

A ordem das operates aritm&kas em uma fdrmula d o sinal de negative primeiro, 
seguido por A ,seguido por * ou f (calculadas na ordem do seu aparecimento, da esquerda 
para a dircita), seguidas finalmcntc por + ou - (tambdm calculadas da esquerda para a 
direita). Utilizamos parenteses para garantir a ordem correta nas operagdes arilmlticas. 
O conteudo dos parenteses e calculado primeiro, antes de serem realizadas as operagoes 
fora dos parenteses. Eis alguns exemplos: 

9/5*100+32 = (9/5)*l00 + 32 = (l t 8)*100+32 - (U8*lO0)+32 = (180)+32 = 212 
9/5*(100f32) = 9/5*(132) = (I,8)*(I32) - 237,6 
9 + 5* 100/32 = 9 + {5*100)/32 = 9 + (500)/32 = 9^(500/32) = 9 +(15,625) - 24,625 
9/5 A 2 + 32 = 9/(5 A 2) +32 - (9/25) + 32 = (0,36) + 32 = 3236 
-2 A 2 - 4 mas “(2 A 2) - -4 

Ouando estamos em duvida sobre como uma expressao sera calculada pelo computador, 
utilizamos parenteses para forgar que se faga o calculo na ordem desejada. 

Document a ^ao e Fadlidade de Lettura 

A pnmeira documentagao imporlante em uma planilha elelronica 6 o nome do arquivo. 
Um nomc como ‘-Exp 10 Grafico Gran" 6 muito mais expressive do que “Laboratorio Qut- 
mico" O prdximo aspecto importante 6 o tftulo no topo da planilha eletrdnica, que nos diz 
o seu propdsito. Para lembrar quais as formulas usadas na planilha eletrdnica, adicionam- 
se linhas de texto (rotulos) no fkn da planilha eletronica, Na celula A14, escrevemos “For¬ 
mula", e na celula A15 escrevemos “C5 = $A$6+£AES*B5+$AS10*B5 A 2+$A$12*B5 A 3'\ 
A maneira mais ccrta dc documcntar a formula e copiar o texto da barra de formula na 
cdlula C5. Vamos h celula A15. digitamos “C5” e ent3o colamos o texto que copiamos. 

Nds melhoramos a leitura dos dados de nossa planilha selecionando o numero (decimal) 
ou o formato de notagao cientifica e especificando quantas casas decimals devem ser mostra* 
das. A planilha return mais digjtos em sua memdria, mesmo que apenas 5 sejam mostrados, 

Referertcias Absolutas e Relativas 

A formula <, =AS8*B5 1S faz referenda As celulas A8 e B5 de maneira diferente. SAS8 d uma 
referenda absoluta para o conteudo da cdlula A8, Nao importa ondc a celula $A$8 c cha- 
mada na planilha eletrdnica, o computador vai atd a c61ula AS para procurar um numero. 
i4 B5 ir e uma referenda relativa na formula na celula C5. Quandochamado a partir da celula 
C5 f o computador vai na celula B5 para procurar um numero. Ouando chamado a partir da 
cdlula C6, o computador vai na celula B6 para procurar um numero. Se chamado a partir 
da celula Cl9, o computador ir£ olhar a celula B19. Por isso, a celula escrita sem o sinal de 
cifrao 6 chamada referencia relativa. Se quisermos que o computador sd olhe na celula B5, 
entao devemos escrever i4 SBS5", 


2-11 


F Fazendo Graficos com o Excel 


Grdficos sao muito importances para a compreensdo das relagdes quartiitativas. Para fazer 
um grafico no Excel 2007 a partir da planilha eletrdnica da Figura 2-22d, vA at6 a guia lose- 
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CAPlTULOl 









A B 

C 


1 

C&lculb da Massa especffica da Agua com a EquaqSo 2-4 


2 

(usando o prazeroso livro do Dan Harris) 


3 





4 

Constants- 

Tamp [ e C) 

Mas&a especifica 
(g/mL) 


5 

aO - 

5 

0,99997 


e 

0,99909 

10 

0,99970 


7 

al = 

15 

0,99911 


8 

5.3322E-Q5 

20 

0,99821 


9 

a2 = 

25 

0,99705 


10 

-7,5300E-O6 

30 

0,99565 


11 

a3 = 

35 

0,99403 


12 

3.6719E-0B 

40 

0,99223 


13 





14 

Formula: 




15 

C5 = $ A$6+$ AS8*B 5+$ AS 10* B5*2+£ A$ 12* E35 ft 3 


16 





17 






H 


1,00100 
1,00000 
^ 0,99900 
S? 0,99800 
| 0,99700 
0,99600 
£ 0,99800 

g 0,99400 
J! 0,99300 
0,99200 
0,99100 



Massa 

especifica 


10 20 30 

Temperalura (*C) 


FIGURA 2-23 PrEmetro grSfico de massa espeeifica feiio por meio do Excel, 


rir e selecione Grafico, Clique em Dispersao e selecione a op^ao de dispersao coni linhas 
suavcs c marcadorcs, G outro grafico mais comurn que sc faz 6 Dispersao somente com 
marcadores. Arraste o grafico em bianco com o mouse aLd a direila dos dados. Em Ferra¬ 
mentas de Grafico, selecione Design e clique em Selecionar dados. Clique em Adicionar. 
Para nomear a s£rie, escreva “Massa especffica", sem as aspas. Para os valores de X, sele- 
cione o61ulas de B5 a B12, Para os valores de Y, apague o que estava na caixa e selecione 
as cclulas dc C5 a Cl2. Clique GK duas vezes, Clique no interior da area do grafico e scle- 
done em Ferramentas de Grafico a opgao Formatar. A Area do Grafico Formatar Sele^ao 
fornece op^oes para as cores de borda de preenchimento do grafico. Para Preenchimento, 
scledonc Preenchimento sdlido c Cor branca, Para Cor da Borda, selecione Linha sdlida. 
Agora temos urn grafico branco circundado por uma marge m preta. 

Para adicionar um tftulo ao eixo X, selecione Layout em Ferramentas de Grafted Cli¬ 
que em Tftulos dos Eixos e Tftulo do Eixo Horizontal Prindpal. Clique em Tftulo Abaixo 
do Eixo. Uma expressao gen6rica de titulo aparecera no grdfico. Selecione e digite “Tem- 
peratura (°C) 1f sobre o tftulo, O sfmbolo dc grau 6 obtido cficando na guia Inscrir e depois 
Simbolo. Para colocar um tftulo no eixo Y, selecione novamente Layout em Ferramentas 
de Grifico. Clique em Tftulos de Eixos e depois em Tftulo do Eixo Vertical Principal. Cli¬ 
que em Tftulo Girado e entao digite “Massa Especffica (g/mL)” para o tftula Selecione 
o tftulo que aparece acima do grafico e o remova por meio da tecla delete, Nosso grafico 
provavclmcntc sc parccera agora com aquclc da Figura 2-23. 

Vamos agora mudar o grafico de modo que se pares^a com o da Figura 2-24. Clique na cur- 
va do grafico para selecionar todos os pontos. Case apenas um ponto seja selecionado, clique 
em outro lugar sobre a curva. Selecione Ferramentas de Gr&fico e depois em Formatar. Em 
Seleqao Atual, escolha Formatar Seleqao. Aparecerd uma caixa de dialogo de Formatar Serie 
dc Dados, Na opjao Gpqocs dc Marcador, selecione Interne, Escolha o fomiato circulo c o 
tamanho 6. Para Preenchimento do Marcador, selecione Preenchimento sblido e uma cor de 
sua preferencia. Selecione C3or da Linha do Marcador, depois Linha sdlida e entao a mesma 
cor do marcador. Para mudar o aspecto da curva do grdfico, use as opi?6es Cor da linha e 
Estilo da Linha. Defina uma linha preta solid a de espessura 1,5 ponto. 

Para mudar a aparcncia do eixo Y, clique sobre qualquer numcro dessc eixo c entao to- 
dos os numeros serao destacados. Selecione Ferramenlas de Grafico e Forma to e Formatar 
Seleqao. Aparece a caixa de dialogo Formatar Eixo. Para Opqoes de Eixo, Minima clique 
em Fixo e coloque o valor 0,992. Para Gp^6es de Eixo, Maximo, clique em Fixo e introduza 
o valor l t OOG. Para Unidade principal, clique em Hxo e escolha o valor 0,002, Para Unidade 
secundaria, clique em Fixo e estaheleqa o valor 0,0004. Em Tipo de marca de escala secunda¬ 
ria escolha Externo. Na caixa de di&logo Formatar Eixo, selecione Niimero e fixe tr£s casas 
decimals para os numeros, Feche a caixa Formatar Eixo para concluir o eixo vertical 

Da mesma maneira, selecione um nfimero no eixo X e mude a aparcncia de modo que 
esse eixo se parega com o da Figura 2-24 com um Muiimo de 0, um Maxima de 40, uma 
Unidade principal 10 e uma Unidade secundaria 5, Coloque o Tipo de marca de escala 
secundaria em Externa. Para adicionar linhas de grade verticals, para Ferramentas de 


Massa Especffica da Agua 



Temperatura (°C> 

FIGURA 2-24 GrSfko de massa e specifics 
depois da mudan^a de formato. 
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5e quisermos escrever no grafico, vamos ao 
menu Exibir, setecionamos a opcao Barra de 
Ferramentas e, em seguida, a op^ao Dese- 
nho. Selecionamos a op^ao Catxa deTexto da 
barra de ferramemtas. Ciicamos entao dentro 
do grSfico e podemos dig i tar o texto dese- 
}ado. Po-demos mover a posl^ao das terras e 
rnodificaroseu formato.Tambem podemos 
desenharsetas selecionando na barra de 
ferramentas inferior otipo de Seta desejada. 
Ao se fazer um dupio clique sob re urn d os 
pontos do grafico,. aparetera uma caixa que 
permite a mudan^a do tipo de simbolo. 


Grafico c selecione Layout c, a seguir, Lin has de Grade, Selecione Linhas de Grade Verti¬ 
cals Principals e, a seguir, Linhas de Grade, 

Vamos adicionar um tltulo ao grafico. Etn Layout, em Ferramentas de Grafico, selecio- 
ne Tftulo do Gr&fico e assinale Acima do Grafico. Digite “Massa Especifica da Agua”. Na 
guia Injcio, selecione um tamanho de fonte de 10 pout os. Agora, o grafico deve se parecer 
bast ante com o da Figura 2-24, Podemos redimensionar o grafico a partir do canto inferior 
direito. Para desenhar sobre um documento do Excel, selecione Inserir e depots Formas. 

Para escrever no grafico, va a gnia Inserir e selecione C^aixa de Texto, Clique no grafico 
c comece a digitar. Arraste a caixa de texto aonde achar que deve ficar. Para forma tar a 
caixa, clique na sua borda. Vi para a op^ao Formatar e selecione Preenchimento da forma e 
Gontomo da forma. Para adicionar setas ou linhas, vi a guia Jnserir e selecione Formas. Para 
mudar o slmbolo dos pontos dos dados clique em um ponto. Na guia Formatar, clique em 
Formatar Sele^ao. A caixa que aparece permite mudar a aparenda dos pontos e da linha. 

Fazendo Graficos com Verifies Antigas do Excel 

Para constnuir um grifico a partir da planilha da Figura 2-22d, va para o menu Inserir e 
selecione Gr&fico. Aparece uma janela com varias op^dcs, Na inaioria dos casos, usamos 
a opgao Dispersao (XY). Quando essa opqao e selecionada, aparecem novas opgoes. Es- 
colha a opqao que mostra os pontos ligados por uma linha suave. Em seguida, clique em 
Avan^ar; aparece uma janela denominada Dados de Origem. Clique em S£rie e depois 
em Adicionar. Aparecem espaijos para inser^ao de tres dados. Para o nome, digite “Massa 
cspccifica", sem as asp as. Para os valores de X, marque na planilha o conjunto de c^lulas 
de B5 a B12, e assim elas estarao automalicamente inseridas. Para os valores de Y, assinale 
as cSlulas de C5 a C12. Errs seguida, clique em Avan^ar. 

Agora aparece um pequeno grdfico de seus dados. Caso Mo se pare^a com o que era 
esperado, voce deve se certificar de que selecionou os dados corretos, sendo os dados do 
cixo x antes dos do eixo y, Na nova janela, informe os tftulos dos cixos CjOpcionalmente, o 
tftulo do grMco. Nesse caso, voce pode escrever como tftulo + ‘Massa Especifica da Agua”. 
Para o eixo dos x e para o eixo dos y, escreva “Temperatura (°C)” e “Massa especifica 
(g/mL)’\ respeetivamente. Em seguida, clique em Avan^ar. 

Voce tem agora a op^ao de desenhar o grifico em uma nova p^gina ou naquela que ja 
esta aberta, Selecione “Como objeto em Planl" A seguir, clique em Coneluir, c o grafico 
aparece na tela da planilha ektr&nica. Posicione o grifico com o mouse, movendo-o para a 
direita dos dados na planilha eletronica. 

O Excel foraece diversas op^oes que permitem modificar a forma do grafico, A seguir, 
mostramos algumas formas, mas recomendamos que se utilize o grifico que foi feito ante- 
riormente para verifiear as outras op^oes. Um clique dupio no eixo dosy faz com que uma 
janela seja aberta. Selecione a guia PadrSes e,na caixa de op^Ses Tipo de Marca de Escala 
Secundaria, mudamos a sele^ao de Nenhuma para Externa. No fim, clique OK. Veremos 
que o eixo dos y apresenta uma nova marca^ao. Fa^a novamente um clique dupio no eixo 
dos y e selecione a guia Numero. Mude o numero de casas decimals para tres e clique OK, 
Rnalmente, de um outro clique dupio no eixo dos y e selecione a guia Escala. Digite na 
caixa Muiirno 0,992 e na caixa Mdximo 1 e clique OK. 

De + agora, um clique dupio no eixo dos x e selecione a guia Padroes. Troque o Tipo de 
Marca de Escala Secundaria de Nenhuma para Externa, Em seguida, selecione a guia Escala 
e digite em Maximo- 40, em Unidade Principal 10, em Unidade Secundaria 5 e clique OK, 

Um clique dupio na area cinza do grafico faz com que uma janela chamada Formatar 
Area de Plotagem, com a guia Padrtfes, apare^a. Selecione a op^So Automitica para 
Borda e Nenhuma para Area, Isso remove o fundo cinza e faz com que apare^a uma 
linha contfnua em torno do grafico, Para adicionar linhas verticals a partir das marcas 
principals, clique sobre o grdfico com o mouse e, enlao, no menu Grafico selecione Op- 
£bes de Grafico. Na janela que aparece,selecione Linhas de Grade. Em Eixo dos Valores 
(X), marcamos a op^fio Linhas de Grade Principals, Depots, selecionamos a guia Legen- 
da e removemos a marca^ao da op^ao Mostrar Legenda. A legenda desaparecera. Clique 
OK, A partir de agora, come^amos a emender como podemos, praticamente, formatar 
qualquer parle do grifico. 

Clique na borda externa do grafico e al^as de redimensionamento aparecerao. Arraste 
uma das al^as do lado direito e redimensione o grafico de tal maneira que nao ultrapasse 
a coluna F da planilha elelronica. Do mesmo modo, arraste a al<;a debaixo e redimensione 
o grafico de tal maneira que nao ultrapasse a parte dc baixo da linha 15, Quando o grafico 
6 redimensionado, as letras e os ndmeros mudam de tamanho. Um clique dupio em cad a 
conjunto de numeros, seguido da sele^ao da guia Fonte, permite a mudan^a do tamanho de 
fonte. Podemos, por exemplo, mudar o tamanho de fonte dos mimeros para 8 e das letras, 
repetindo o mesmo procedimento, para 9. O grafico, agora, deve estar muilo parecido com 
o da Figura 2-24. 
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Termos Importantes 


absor^a o 
adsorgao 
agua-mae 
balao volumetrico 
bureta 


calibragao 

dessecador 

dessecante 

empuxo 

filtrado 


higroscbpico 

ignigao 

lama 

lavagemacida 

menisco 


papcl-filtro scm cinzas 

paralaxe 

pipeta 

quimica verde 
tara 


Resumo 

Seguranga exige que se pense antes no que se vai fazer. Nunca faga 
nada que parega perigoso. Saiba como utilizar os cquipamentos 
de seguranga, como ocnlos de protegao, capela, guarda-p6, luvas, 
chuvciro de cmcrgcnria, lava dor dc olhos c cxti Mores dc inccndio. 
Os prod litas qufmicos devem ser estocados e usados de maneira 
a minimizar o contato dos sdlido^ dos liquidos e dos vapores com 
aspessoas.Proeedimentos de descarte que sejam ambientalmente 
aceitaveis deverao ser estabelecidos antes de se utilizar qnalquer 
produto qufmico. Scu cadcrno dc laboratorio rcgistra o que voce 
fez e o que observou; ele deve ser compreensfvel para outras pes- 
soas. Ele tambem deve permit!r que voce repita um experimento 
da mesma maneira no futuro. Voce devera ectender os prinefpios 
de operagao das balangas e trata-las como um equipamento delb 
cado, A corrcgao do empuxo 6 ncccssaria para trabalhos exatos. 
As buretas deverao ser lidas de forma reprodutlvel e esvaziadas 
lentamente para melhores resultados. Sempre interpole entre as 
marcas dc leitura para ter a exatidao de mats uma casa decimal 


alem das graduagoes. B aloes volumetricos sao us ados para pre- 
parar solugoes com volume conheeido. Pipetas aferidas (volume- 
tricas) transferem volumes fixos^As pipetas graduadas, menos exa- 
tas, transferem volumes variados Nao sc deixe iludir com os re- 
sultados de um Undo visor digital em uma micropipet a. A n3o ser 
que a sua micropipeta tenha sido calibrada recentemente, e que 
a sua tdcnica de manipulagao seja conMvel, as micropipetas po- 
dem apresentar erros grosseiros. Filtragao e coleta de precipkados 
ncccssitam de uma tcenica cuidadosa c que sc faga a secagem de 
reagentes, preeipltados e vidraria em estufa e dessecador. A vi¬ 
draria volumetrica deve ser calibrada pesando-se a agua contida 
ou transferida pelo instrumento, Em trabalhos mais cuidadosos, a 
concentragao das solugoes e os volumes dos recipientes deverao 
ser corrigidos para variagocs dc temperatura. 

Se voc£ planeja usar pianilhas eletrbnicas ao longo deste ii- 
vro, voce deve saber como entrar com as fdrmulas em uma pla¬ 
nilha e como desenhar um grdfico com os dados da planilha. 


Exercicios mmmmmmmmmmmmmmwi 

2-A* Qual 6 a massa real da &gua se a massa medida na atmos- 
fera 6 5,397 4 g? Quando voce procurar a massa especifica da 
dgua, admit a que a temperature 6 (a) 15 5 C e (b) 2S°C Con- 
sidere a massa especifica do ar como 0,001 2 g/ruL e a massa 
especffica dos pesos da balanga como 8,0 g/mL. 

2-B, Uma amostra de bxido fdrrico (Fe,CL massa especifica = 
5,24 g/mL), obtida da calcinagao de um precipitado gravimetrico, 
pesou 0,2961 g na atmosfera. Qual a sua massa real no vdcuo? 

2-C. Uma solugao de permanganate de polissio (KMnO,) foi 
determinada por titulagao como 0,051 38 M p a 24*C Qual a mo- 
laridade da solugao quando a temperature do laboratdrio cair 
para 16 D C? 


2^D* Agua foi transferida de uma bureta entre as mareas de 0,12 e 
15,78 mL. Q volume aparente transfer!do foi 15*78 - 0,12 = 15 T 66 
mL, Medindo-se no ar, a temperatura de 22°C, a massa da dgua 
transferida foi de 15,569 g. Qual o verdadeiro volume da igua 
transferida? 


2-E. Reproduza a planilha da Figura 2-23 e o grafico da 
Rgura 2-24. 


ProbKemas 

Seguranga e Anolagoes de Laboratorlo 

2-1* Qual 6 a regra basica de seguranga e qual 6 a sua responsa- 
bilidadc cm aplica-Ia no scu trabalho? 

2-2* Agora que voc£ jd conhece os aspectos e procedimentos de 
seguranga no seu Jaboratorio, faga uma lista deles. 

2-3, Para o procedimento de descarte de subst&ncias quimicas, 
por que o dieromalo € eonvertido em Cr(OH),(i)? 

2-4* Exp I i que o que significa cad a um dos tres nu meros do rdtu- 
lo para o HC1 37% m/m na Rgura 2-2. 

2*5. De tres atributos essenciais de um caderno de laboratorio. 

Balanga Analltica 

2-6* Explique os principles de operag&o das balangas eietrdnica 
e mecanica. 


2*7. Explique por que a corregao do empuxo d igual a 1 na Figura 
2-9 quando a massa especifica do ohjeto pesado e de 8,0 g/mL. 

2-8* O penlano (C^H^) 6 um liquido com massa especifica 
0,626 g/mL, proximo dc 25 q G Determine a massa real do pen- 
tano quando a massa pesada ao ar 6 de 14,82 g. Admita que a 
massa especifica do ar 6 de 0,001 2 g/mL. 

2-9* Apresenlam-se a seguir as massas especificas (em g/mL) 
de varies substancias: £cido ac6tico p 1,05; CC] 4t 1,59; enxpfre, 
2,07; lftio, 0,53; meredrio, 13,5; PbO,, 9,4; chumbo, 11,4; iridio, 
22,5. Utilizando a Figura 2-9, faga a previsao de qual substan- 
cia terS a menor porcentagem de corregao de empuxo e qual 
terl a maior. 

2«lli. O hidrogenoftalato de potassio 6 um padrao prim^rio usa- 
do para medir a concentragao de solugoes de NaOH. Determine 
a massa real de hidrogenoftalato de potissio (massa especifica 
= 1,636 g/mL) se a massa aparente pesada ao ar € 4,236 6 g. Se 
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voce nao corrigir a massa para o cmpuxo, a molaridadc calcula- 
da para o NaOH serd maior ou menor? De que porcentagem? 

2-11. (a) Use a Eei do gas ideal (Problema 1-16) para calcular a 
massa especifica (g/mL) do helio, a 20 D C e 1,00 bar, 

(b) Determine a massa real de sddio metalico (massa especifica 
- 0,97 g/mL) pcsado em uma camara seca com atmosfcra de 
helio se a massa aparente foi de 0,823 g. 

2-12, (a) A pressao de vapor da dgua a 20 e C em equilibrio e de 
2,330 Pa, Qual 4 a pressao de vapor da &gua no ar, a 20 C, C, se a 
umidade relativa 6 de 42% ? (Umidade relative 4 a porcentagem 
da pressao de vapor da &gua, em equilibrio, presente no ar.) 

(b) Use a nota 13 do Capitulo 2, existente no fun deste livro, 
para determinar a massa especifica do ar (g/mL, nao g/L) sob 
as mcsmas conduces descritas no item (a) quando a pressao 
barom4trica for 94,0 kPa. 

(c) Qual e a massa real de 4gua no item (b) se a massa no ar e 
1,000 Og? 

2-13.iT/efto da altitudena balanga eietrdnica. Se uni objeto pesa m 
gramas a uma distancia r do centro da Terra, ele pesara m. ? = m 
(r 2 /r/) quando atingir a distancia r .Um objeto pesa 100,000 0 g 
no primeim andar de urn ediffcio com r = 6.370 km. Quanto 
pesard no d4cimo andar, que 4 30 m mais alto? 

Vidniria e Expansao Termica 

2-14, O que os simboLos “TD” e “TC” significant cm vidraria 
volum4trica? 

2-15. Descreva o procedimento para preparar 250,0 mL de 
K ,S0 4 0,150 0 M com um balao volumetrico. 

2-16. Quando 6 preferivel usar um balao volumetrico de plasli- 
co em vez de um balao volumetrico de vidro, que 6 mais exato? 

2-17, (a) Descreva o procedimento para transferir 5,00 mL de 
um liquido usando uma pipeta aferida. 

(b) Qual c mais exata, uma pipeta aferida ou uma pipeta gra- 
duada? 

2-1H. (a) Descreva o procedimento para transferir 50,0 pL de 
um liquido por meio de uma micropipeta ajustavel? 

(b) Q que voce faria de diferente com rela^ao ao item (a) caso 
aparcccsse espuma no liquido? 

2-19, Qual 4 o propdsilo da armadilha na Figura 2-17? E do vi¬ 
dro de reldgio na Figura 2-20? 

2-20, Qual o agente dessecante mais eficiente, Drierita ou pen- 
toxido de fdsforo? 

2-21, Um balao volumetrico de 10 mL vazio pcsou 10,263 4 g, 
Quando esldi cheio com dgua destilada, at4 a marca de aferi<;aQ, 


c 6 pcsado novamente no ar a 20^0, a massa c 20,214 4 g, Qual 6 
o volume real do balao a 2G S C? 

2-22. Qual a porcentagem da expansao de uma soluifao aquosa 
quando aquecida de 15 g C at4 25°C? Se uma solu^ao 0,500 0 M 4 
preparada a 15"C T qual ser4 a sua molaridade a 25°C? 

2-23, 0 volume real de um balao volumetrico de 50 mL c 50,037 
mL, a 20°G Que massa medida poderd estar contida no balao, a 
20°C, (a) uo v£cuo e (b) no ar? 

2-24, Voce prccisa preparar 500,0 mL dc KNO ( 1,000 M, a 20 B G 
Por4m, a temperatura do laboratbrio (e da agua) 6 de 24" C no 
momento do prepare da solu^ao Quantos gramas do KNC/solido 
(massa especifica = 2,109 g/mL) devem ser dissolvidas no volume 
de 500,0 mL, a 24 C 'C > para que a concentra^ao seja de 1,000 M, a 
20 D C? Que mas sa aparente dc KNO, pesa da no ar c ncccss&ria? 

2-25, Um modelo simples para a fra^ao de micropipetas que 
funcionam dentro das especifica^oes apos o tempo 11 

Fragao dentro das especiftca^oes = e Ji;ln 2)/I,n 

em que f e o tempo mddio entre as falhas (o tempo ein que a 
fra^ao das pipetas que estS dentro das cspecificaqocs c reduzida 
a 50%). Suponha que I = 2,0 anos. 

(a) Mostre que equa^ao preve que o tempo em que 50% das 
micropipetas ainda permanecem dentro das especifica^Ges 4 de 
2 anos sef s 2,00 anos, 

(b) Encontre o tempo t cm que as pipetas devem ser rccalibra- 
das (e reparadas, se access£rio) de modo que 95% das pipetas 
operem dentro das especificates. 

2-26, O vidro 4 uma notdria fonte de contaminate de metais. 
Tres recipienles de vidro foram trilurados e peneirados ale o 
tarn an ho de grao del mm.* Para descohrir quanto Al u poderia 
ser extrafdo, agitou-se 200 mL de uma soiu^ao 0,05 M do agente 
oomp!exante de metais EDTA com 0,50 g de particulas de vidro 
de aproximadamente 1 mm em um frasco de polie t ileno, Apos 2 
meses, o teor de A1 na solu^ao foi de 5,2 pM. O teor total de A1 
do vidro foi medido pela dissoluijao completa deuma amostra do 
vidro eiti HF 48% m/m e aquecimentoem forno de micro-ondas, 
O teor medido foi de 0,80% m/m. Que fra^ao de Al foi extraida 
do vidro pelo EDTA? 

2-27, - A eficidncia de uma coluna de cromatografia a gds 4 
medida por um parametro chamado altura do prato (H, mm), 
que csta relaeionada com a vazao dc gas («, mL/min) pci a cqua- 
(jao de van Deemter: H = A + B/u + Cm, na qual A,BeC sao 
constantes. Construa uma planilba eietrdnica, e o seu respectivo 
grafico, mostrando os valores de // em fungao de n,para u (mL/ 
min) = 4,6,8,10,20,30,40,50,60,70,80,90 e 100. Use os seguin- 
tes valores para as constantes: A - 1,65 mm, B - 25,8 mm - mL/ 
min e C = 0,023 6 mm 1 min/mL. 


Procedi men to-padrao: Calibra^ao de uma Bureta de 50 mL 


Este procedimento explica como se pode construir um 
grdfico, cqmo o da Figura 3-3, para converter o volume 
transferido por uma bureta para o volume real, a 20^0 


0. Determine a temperatura no laboralorio. A agua destilada 
para este experimento deve estar a temperatura do laboratorio. 

L Encha a bureta com £gua destilada e retire todas as bolhas 
de ar, Vcrifique sc a agua cscoa pcla bureta sem deixar gotas 


aderidas sobre as paredes, Caso isso nao ocorra, JLmpe a bureta 
com agua e detergente ou deixe-a mergulhada em uma solugao 
de limpeza. 15 Ajuste o menisco em 0,00 mL, ou ligeiramente 
abaixo. Encosle a ponta da bureta na lateral de um b4quer para 
remover a gota de agua, que fica suspensa na ponta da bureta. 
Dcixc a bureta dcscansar por 5 minutes, enquanto se pesa um 
frasco de 125 mL. que tenha uma rolha de borracha. (Deve-se 
segurar esse frasco com papel, e nao com as maos para evitar va- 
riaijocs dc massa devido a rcsiduos que fleam no vidro a partir de 
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imprcssdcs digitals,) Sc o nfvcl do liquido na burcta variau, aper- 
te a torneira^ para ver se consegue terminar com o vazamento, e 
repita o pfocedimento anterior. A note o nrvel do liquido. 

2. Transfka, aproximadamente, 10 mL de agua, com uma veloci- 
dade < 20 mL/min para urn frasco de 125 mL, que foi previamente 
pcsado*c fcchc-o bcm para cvitar cvapora^ao, Dcpois dc transfc- 
rir a &gua, espere cerca de 30 s para fazer a leitura da bureta, de 
modo a permitir que o tilme de liquido nas paredes escoe. Estime 
to das as icituras ao ccntdsimo dc mL, Peso o frasco novamente 
para determinar a massa de igua transferida pela bureta. 

3. Agora T transfira o volume de £gua entre as mareas de 10 a 20 mL 
e me^a a massa de 3gua transferida. Repita esse proeedimento 
para os niveis de 30,40 e 50 mL, Repita, entao, todo o procedi- 
mento (10,20,30,40 c 50 mL), 

4L Use a Tabela 2-7 para converter a massa de £gua em volume 
tratiRferido. Compare os dois conjuntos de medida. Quando a di- 
fere nga for maior que 0,04 mL, £ necessdrio que se repita todo o 
proeedimento. Prepare uma curva de calibra^ao como a da Figu- 
ra 3-3, mostrando o fator dc corrcqao a cada interval© dc 10 mL, 


EXEMPLO 


Calibra^ao de Bureta 


Quando se transfere liquido de uma bureta, a 24°C,observam- 
se os seguintes va lores; 


Leitura final 
Leitura inicial 
Diferenga 
Massa 

Volume real transferido 
Correqao 

CbncentraQ^o m£dia 


10,01 

10,08 mL 

0.03 

0.04 

9,98 

10,4 mL 

9,984 

10,056 g 

10,2 

10,09 mL 

+0,04 

+0,05 mL 


+0,045 mL 


Para calcular o volume real transferido quando 9,984 gdc 
agua sao transferidas, a 24*C, observe a coluna da Tabela 2-7 
intitulada “Comgida a 2j0°C” Na linha para 24^0, voce encon- 
trara que 1,000 0 g de agua ocupa 1,003 8 mL, Pbrtanto, 9,984 g 
ocupam (9,984 g)(1,003 8 mL/g) = 10,02 mL. A corre^ao media 
para os dots conjuntos dc dados 6 dc +0,045 mL. 

Para obler fatores de corre^ao para volumes maiores 
que 10 mL, adicione as massas sucessivas de &gua que sao 
colctadas no frasco, Admita que as seguintes massas foram 
medidas: 


Intervalo de volume (mL) 

Massa transferida (g) 

0,03-10,01 

9,984 

10,01-19,90 

9,835 

19,90-30,06 

10,071 

Soma 30,03 mL 

29,890 g 


O volume total de £gua transferida 4 (29,890 g)(1,003 8 mL/g) = 
30,00 mL. Como o volume indicado pela bureta e de 30,03 mL, 
a corre^ao da bureta em 30 mL e -0,03 mL, 


Qual a significado dessa corre^do? Admita que os resul- 
tados da Figura 3-3 se aplicam a sua burcta. Se a titula^ao 
come^a em 0,04 mL e term!na em 29,00 mL, foram transferi- 
dos 28,96 mL se a bureta estiver correta, A Figura 3-3 indica 
que a bureta transfere 0,03 mL a menos do que e indicado; 
logo sumente 28,93 mL foram realmente transferidos. Para 
utilizar a curva dc calibrate, todas as titula?ocs devcm co- 
rneqar o mais proximo possfvel de 0,00 mL ou as leituras, 
inicial e final, devent ser corrigidas. Sempre que ess a bureta 
for utilizada, as Icituras devem scr corrigidas pela curva dc 
calibrate da bureta. 
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Erro Experimental 



O laboratorio entregou os resultados: 
John Smith esta gravido. 






[CortesSaCompanhid 3M, St, Paul r MMJ 

Alguns errcs de laboraldrio sao rnais dbvios do que outros^ mas exisle um erro assoeiado 
a todas as medtdas, Nao 6 possfvel medir-se o valor “real” do que quer que seja. O melhor 
que se pode fazer em uma anAlise quimica € aplicar cuidadosamente a t^cnica que a ex- 
periencia nos indica como sendo a mais confiavel. A repetiijao de um metodo de inedida 
vArias vezes nos indica a reprodutibilidade (precisao ) da medida, Ouando uma mesma 
grandeza 6 me did a atrav^s de metodos diferentes e os resultados obtidos concordant 
entre si, temos confian^a de que esses resultados sao exatos, o que significa que estamos 
prdximos do valor “real”. 


V amos admitir que a massa especffica de um mineral tenha sido determinada, medin- 
do se a sua massa (4,635 ± 0,002 g) e o seu volume (1,13 ± 0,05 mL), Massa especi- 
fica e massa por unidade de volume: 4,635 g/1,13 mL - 4,101 8 g/mL. As incertezas nas 
me did as da massa e do volume sao ±0,002 g e +0,05 mL,mas qual 6 a incerteza na massa 
especffica calculada? E quantos algarismos significa tivos devem ser usados para a massa 
especffica? Este capftulo discute a propagaijao da incerteza em cAlculos de laboratdrio. 


Algarismos significative^: numero mini mo 
de algarismos necessarios para expressar o 
valorem rnota^ao dentffica sem perds de 
exalidao. 


■ Algarismos Sign ificativos 

O ntimcro de algarismos significa tivos 6 o numero minimo dc algarismos nccessarios 
para escrever um determinado valor em notaqao cientliica sem a perdu de exatidao, O 
numero 142,7 tern quatro algarismos signiticativos, pois pode ser escrito como 1,427 x 10% 
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Transmitancia peroentual 



FIGURA 3-1 Escala analogica de um 
espectrofotometro Bausch & Lomb, modeio 
Spectronic 20. A transmitsn da percentuali 
euma escala linear e a absorbs ncia e uma 
escala logaritmica. 


Se escrevermos 1,4270 x 10 2 , subentende-se que 6 conhecido o valor do digito ap6s o 7, o 
que nao £ o caso para o numero 142,7.0 numero 1,4270 x 1(F, tern, portanto, cinco alga¬ 
rismos significativos. 

O numero 6302 x 10* possui quatro algarismos significative^ pois tod os eles sao ne¬ 
cessaries, Podcmos cscrcvcr o mesmo numcro como 0,000006302, que tambem possui qua- 
tro algarismos significative^. Os zeros & esquerda do algarismo 6 s3o utilizados somen- 
te para mostrar o mi mem correto de casas decimais. O numero 92 500 £ ambiguo em rela^ao 
ao nfimero do algarismos sigmficativos. Ele pode ser representado por uma das seguintes formas; 

9,25 X |0 4 3 algarismos significativos 

9,250 x \o A 4 algarismos signifLcativos 
9,250 0 x io 4 5 algarismos significativos 

E preferivel escrever qualquer um dos ires mimeros anteriores, em ve 2 de 92 500, para 
indicar quantos algarismos sao realmente conhecidos. 

O algarismo zero e significativo quando se cncontra (1) no mcio de um numcro ou (2) 
no final de um ndmero, do lado direito da vi'rgula decimal. 

O ultimo algarismo significativo (o mais a fast ado k direita), em um mimero que foi de- 
terminado experimentalmente, ter& sempre uma incerteza associada, A incerteza minima 
deve ser de +1 no ultimo algarismo. A escala de um espectrofotomelro Spectronic 20 eslfi 
desenhada na Figura 3-1,0 pontciro na figura indica um valor de absorbancia de 0,234, DI- 
zemos que existem tr£s algarismos significativos, pois os ndmeros 2 e 3 sao complelamente 
cerlos e o numero 4 £ uma estimativa. O valor pode ser lido, por pessoas diferentes, como 
0,233 ou 0,235, A transmitancia pcrcentual esta proxima de 5S,3, A escala de transmit&nria 
6 menor do que a escala de absorbancia nesse ponto, portanto hd maior incerteza no Ulti¬ 
mo algarismo da transmitancia. Uma estimativa razoavel da incerteza pode ser 58,3 ± 0,2. 
Existent tnSs algarismos significativos no mimero 58,3, 

Ao ler a escala de qualquer instrumento, tente inierpolar entre as marcas,Tente estimar 
o dccimo mais proximo da distancia entre as duas marcas, Assim, em uma bureta de 50 
mL, que esti graduada a cada 0,1 mL, lemos a posi^So do nfvel do Kquido o mais proximo 
possfvel de 0,01 mL. Ao utilizar uma regua graduada em milfmetros, estime a distancia o 
mais proximo possivel de 0,1 mm. 

Em qualquer quantidade medida exisle uma incerteza, mesmo que o instrumenlo de 
medida tenha um mostrador digital que nao flutua. Quando um medidor de pH digital 
indica um pH de 3,51, M incerteza no algarismo 1 (e possivelmente tambem no algarismo 
5), Entretanto, alguns numeros sao exatosk. Para calcular a altura m£dia de 4 pessoas.,deve- 
mos dividtr a soma das alturas (que e uma quantidade medida com alguma incerteza) pelo 
numero inteiro 4. Sao exatamente quairo pessoas e nao 4,000 + 0,002 pessoas! 


Os zeros significativos estao representados 
em negrito; 

106 0,010 6 0,106 0.106 0 


Interpolate: Estimetodas asletturas o mais 
prdximo possivel do d4dmo da distSncia en¬ 
tre as divisbes da escala. 



Algarismos Significativos na Aritmetica 


Vamos considerar agora qu antes algarismos devem existii em uma resposta ap6s serem 
executadas operates aritm^ticas com sens dados. O arredondamento deve ser feito so- 
mente na resposta final (nao nos resultados parciais), a fim de se evitar o acumulo de erros 
de arredondamento. 


Adi^ao e Subtraf ao 

Se os numeros a serem somados ou subtraidos tern o mesmo numero de algarismos, a respos¬ 
ta deve ter o mesmo numero de casas decimais que os numeros envoividos na opera^ao: 

U62 x 10” 4 
10^ 4 

4,473 x IO" 4 
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Atabela periodica no infriodeste livro 
fornece a incerteza do u [limn algarismo 
da massa atSmica; 

F: 18,998 403 2 ± Q r 000 000 5 
Kr: 83,798 ± 0,002 


Regras para oarredondamento de nu meres. 


Adi^ao e subtra^ao: Expresse todosos 
ntimeros com a rnesmoexpoente ea^inbe 
tod os os mimeros em relagao a virgula 
decimal. A resposta deve ser arredondada 
de acord-o com o numero que tenha o menor 
nd me ro de casa s, decima i s. 


O ntimero de algarismos significativos na resposta podc ser maior ou menor do que o 
exist enle nos dados. 


5,345 

7,26 X 10 14 

6,728 

^6,69 X 10 14 

12,073 

057 X 10 14 


Se os. mimeros a serem somados nao possnlrem o mesmo numero de algarismos signi¬ 
ficativos, a resposta estara limitada pelo numero que tern o menor numero de algarismos 
significativos. For exemplo, no cdlculo da massa molecular do KrF * a resposta 6 eonhecida 
somente atd a terceira casa decimal, pois a massa atomica do Kr eonhecida contem apenas 
tr&s casas decimals: 

18,998 403 2 (F) 

+ 18,998 403 2 (F) 

+ 83,798 (Kr) 

121J94 806 4 ‘ 

Nao significative^ 

O numero 121,7948064 deve ser arredondado para 121*795 na resposla final, 

Quando sc arredonda um numero, deve-seobservar todos os algarismos alem da ultima 
casa decimal desejada. No exemplo anterior, os algarismos 8064 se situ am al£m da riltima 
casa decimal significativa. Em razao desse numero ser maior do que a metade do intervalo 
ate o tiltimo algarismo significative, deve-se arredondar o algarismo 4 para 5 (isto £, arre- 
dondamos para cima e obtemos o numero 121,795 em vez de arredondarmos para baixo e 
obtermos o ntimero 121,794), Se os algarismos nao significativos forem mcnores do que a 
metade do intervalo, devemos arredondar para baixo. Por exemplo, o mlmero 121,7943 6 
arredondado para 121,794. 

Existe uma situagao especial, que € quando os algarismos nao significativos sao exata- 
mente iguais a metade do intervalo. Neste caso, arredondamos para o algarismo par mais 
proximo, Assim* o numero 43,55 6 arredondado para 43,6, se considerarnios apenas tres 
algarismos significativos. Se mantivermos apenas tr§s algarismos significativos no ntimero 
1,425 x 10 y J ele fica 1*42 x 10 O numero 1*42501 x 10 9 6 arredondado para 1,43 x 10 
pois 501 e maior do que o intervalo para o proximo algarismo, A razao peia qual arredon- 
damos para um algarismo par £ evitar o aumento ou a diminuigao sistemStica dos resul- 
tados devido a erros sucessivos de arredondamento. A metade dos arredondamentos seri 
para cima e a outra metade para baixo. 

Em adigoes ou subtragoes de numeros expressos em notagao cientifica, todos os mime- 
ros devem primeiro ser convcrtidos ao mesmo expoente: 

1,632 X I0 5 1,632 X 10 s 

+ 4,107 X 10 3 -4 + 0,041 07 X 10 5 

+ 0,984 x IQ 6 + 9,84 X 10 5 

1161 X 10 s 

A soma 11*51307 x IQ 5 6 arredondada para 11*51 x 10 s porque o ntimero 9*84 x 10 s estd li~ 
mitado a duas casas decimals quando todos os mimeros estao expressos em multiplos de 10 s . 


MuIfiplica£io e Divisao 

Na multiplicagao e divisao, estamos limitados normalmente ao numero de algarismos con- 
tidos no numero com mcnos algarismos significativos: 

3.26 x 10~ 5 4,317 9 x if)' 2 3460 

x 1,78 x 36 x 10~ 19 -h 2,462 87 

5,80 x 10‘ 5 1.6 x 10 “ 6 1465 

A potencia de 10 nao influencia sobre o numero de algarismos significativos que devem ser 
mantidos, A segao que trata da regra real para algarismos significativos* mostrada adiante, 
explica por que e razo^vel manter um algarismo extra quando o primeiro algarismo da 
resposta € 1*0 produto da operagao central anterior pode ser expresso como 1,55 x 10* ao 
inv£s de 1*6 x 10 (1 para evitar a perda de parte da precisSo do fator 3,6 na multiplicagao. 
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logaritmos e Antilogaritmos 

O logarititio na base 10 de n € um numero a cujo valor e tal que n - 1CH: 
Logaritmo de n: « = 10 “ significa que log n = a 


CAPlTULO 5 
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Por cxemplo, 2 £ o logaritmo dc 100 porquc 100 - IQ 2 . O logaritmo de 0,001 6 “3 porquc 
0,001 = 10 J . Para enconlrar o logaritmo de um numero com a sua calculation!, digite o 
numero e aperte a fun^ao log. 

Na Equa^ao 34, o tifimero n e o antilogaritmo de a , Isto 6, o antilogaritmo de 2 e 100 
porque 10- = 100,e o antilogaritmo de —3 € 0,001 porque 10 3 = 0,001. Sua calculation pode 
possuir tambeni uma tccla 10' ou uma tecla antilog. Para dcterminar o antilogaritmo dc um 
numero, digite-o em sua calculadora e aperte 10' (ou antilog). 

Um logaritmo 6 composto de uma caracteristka e uma mantissa. A caractemtica 6 a 
parte inteira c a mantissa 6 a parte decimal: 

log 339 = 2,530 log 339 x 10~ s - -4,470 

Caracterlstica Matissa Caractcristlca Matissa 

m 2 = 0,530 »-A = 0,470 


10 “ 3 



t 000 


- 0,001 


O numero 339 pode ser escrito como 3,39 x ICF, O numero de algarismos na mantissa do 
log 339 deve ser igual ao n&mero de algarismos signiftcativos existentes em 339. O logaritmo 
de 339 6 corretamente expresao como 2,530, A caracteristica 2 correspond^ ao expoenle 
cm 339 x 10\ 

Para verificar que a terceira casa decimal £ a ultima casa signifies tiva, considers os 
seguintes resultados; 

10 2 - 531 = 340 (339,6) 

10 2 - 530 = 339 (338,8) 

10 3 - 525 = 338(338,1) 


0 numero de algarismos na mantissa do log 
x = n um ero de a I ga rismos &ig ni ficat Evas em x: 

log(5,403 x 10 ^ = -7,267 4 

4 algarismos 4 algarismos 


Os numeros entre parenteses sao os resultados antes do arredondamento para tres 
algarismos signiftcativos. Mudando o expoente na terceira casa decimal cm um algarismo 
na ultima (terceira) casa decimal a resposta muda para 339. 

Na conversao de um logaritmo em seu antilogaritmo, o numero de algarismos significati- 
vos no antilogaritmo deve set igual ao numero de algarismos existentes na mantissa , AssLm, 


antilog (-3,42) = 10' 3>42 = 3£ X 10 4 
2 algarisitt-os 2 algarismos 2 algaiismos 


0 numero de algirismos no antilog 
x (= 1fr 1 ) - numero de algarismos 
significativos na mantissa de x 


Os exemplos seguintes mostram o uso apropriado de algarismos signiftcativos: 


10^=1,39x10* 


log 0,001 237 = -2,907 6 
log 1 237 = 3J092 4 
log 33 = 031 


antilog4,37 = 2,3 X JO 4 
10 4 - 37 = 2,3 X 10 4 
10 2 - 600 = 2,51 X 10 3 


3 algarismos 3 algarismos 


Algarismos Significativose Graft cos 

Ouando um grafico 6 feito em um computation deve-se levar em conta se o grafico mostra 
somente o comport amen to qualitativo dos dados (Figura 3-2) ou valores precisos que de- 
vcm scr lidos com diversos algarismos signiftcativos. Se o grafico for utilizado para que os 
pent os possam ser lidos (como o da Figura 3-3) as escalas em ambos os eixos, horizontal 
e vertical, devem ter marcas de divisao. A leitura sera ainda melhor se existir uma grade 
superposta no grafico. 



10 20 30 40 50 


Volume transferido (ml) 

FtGURA 3-3 Curva de calibra^ao para uma bureta de 50 mL. 0 volume transferido pode ser lido ao 
dectmo de ml. Sea leitura da bureta for29 r 43 mL, um fetor de qorre^ao sufitientementeexato pode ser 
determinado local izando-se 29 r 4 mL no grafico. O fatoi de corregao na ordenada (eixo dos valores dey) 
para 29,4 mL na abscissa {eixo dos valoresdexl^-O.O^ mL (a estimativa efeita aocent&sfmo de mL). 



FIGURA 3-2 Exemplo de um grifico com 
o objetlvo de mostra r o com porta men to 
qualitativo da fungio y - e™ cos x, Este 
grafico nao e adequado para a leitura de 
coordenada& exatas. 


O Problems 3-8 mostra como voce pode 
controlaras Itnhas de grade em um grafico 
no Excel, 
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Tipos de Erro 

Toda medida possui alguma incerteza, que e chamada de erro experimental. As condusdes 
cientificas podem ser expressas com um alto ou baixo grau de confiaruja, mas nunca com 
completa eerteza. O erro experimental € classificado como sistemdUco ou aleatdrio. 


O erra sistemdtica £ um erro reprodutfvel 
que pode ser detec tad o e corrigido. 0 Boxe 
3~1 de&cneve um exemplo para uma analyse 
ambiental- 


Erro Sistematko 

Um erro sislemitfco, tamb£m chamado de erro defcrmirtado, adv£m de uma falha em um 
equipamenlo ou na concepqao de um experimento. Se voce realiza o mesmo experimento 
da mesma maneira todas as vezes, o erro t reprodutfveL A principle, os erros sistem£ticos 
podem ser descobertos e corrigidos, embora isso nem sempre seja fficil. 


DOXE 3-1 

Estudo dm Cast* mm £tlca: 

^2 

»SlstemAtico na Datamilnafftodo Ozdnio | 


O ozdnio (O J e um gas oxidante e corrosive que danifica seus 
pulmoes e todas as formas de vjda. £ form ado pr6ximo da su- 
pcrficic da Terra pcia a?ao da luz solar sobre os polucntcs do ar 
em sua maioria derivados da descarga de automdveis. A Agen¬ 
da de Prote^ao do Meio Ambiente dos EUA define um limite 
mddio de O, em 8 boras de 80 ppb (80 nL/L em volume) no ar. 
As regioes que nao cumprem esta norma podem ser obrigadas 
a reduzir as fontes dc poluiqao que contribucm para a formaqao 
de Q r O erro sislemdtico na mediqio de G. pode ter s£rias eon- 
sequencias para a saude e para a economia de uma regiao. 

Para monitoraro cumprimento a norma empregam se vMos 
equipamentos, O instrumento mostrado no diagram a bombeia 
ar ambiente atravds de uma cdlula com caminho dtico dc 15 cm, 
A radia^ao ultraviolet a produzida poi uma lampada de mercu¬ 
ric e pardalmente absorvida pelo (),. Quanto maior a quantida- 
de de ozdnio no ar, me nos radiaqao chega ao detector, A partir 
da absorbancia medida, o instrumento calcula a concentrate 
de Q v Na utiliza^ao de rotina, o operador somente ajusta o con¬ 
trol de zero, que calibra o medidor para leitura zero, quando ar 
isento de O, e passado at raves do instrumento, Periodica mente,, 
o instrumento £ rccalibrado com uma fonte dc 0 3 . 

Um estudo com monitores comerciais de O, concluiu que 
mudan^as controladas de umidade levavam a erros sLstem&ti- 
cos na concentragBo aparente de O , de dezenas de milhares de 
ppb (erros varias vezes maiores do que a quantidade de O. que 
cstava sendo medida)* G aumento da umidade produzia erros 
sistem£ticos positives em alguns tipos de inslrumentos e erros 
sistem&ticos negatives em outros, 

A 3gua nao absorve no comprimento de onda na regiao do 
ultravioleta medida pelo detc tor, de modo que a umidade nao 
interfere no proccsso de absor^ao dc radia^ao, Uma an&lisc 
meticulosa do problema levou a hipdtese de que a adsorqao da 
umidade na superffeie interna da celula de medida mudava a 
refletividade daquela superffeie. Em um tipo de instrumento, 
a igua adsorvida no interior de uma c£lula de quartzo refie- 
tia mcnos luz do que uma celula scca, levando a um aumento 
da quantidade de luz perdida por absorb ao pela pintura prela 
da parte externa da c£lula. O instrumento produzia uma falsa 
leitura elevada de OUm outro instrumento possufa uma c£lu- 
la de aluminio de alt a refletividade recoberta na sua superficie 
interna com poli(fluoreto dc viniiideno), A adsorgao dc umida¬ 
de sobre o poli(fluoreto de vinilideno) reduz a reflex interna 
dentro da cobertura, aumentando a energia radiante que che¬ 
ga ao detetor; isso produz uma falsa leitura baixa de O., Esses 
efeitos nao precisam ser intensos, Uma variagao de 0,03% na 
intensidade de luz que chega ao detetor corresponde a uma mu- 
dan^a da concentra^Io de O, de 100 ppb. A solu^ao para esse 
problema foi a instala^ao de um tubo peniiedvel h. agua antes 
da celula de absor^ao para equalizar a unidade no ar que est t i 



Caminho 6tico do Monitor de Ozdnio modelo 202 da 2B Technologies. 0 
solenoide admite alternadamente ar ambiente que 6 puriftcado para hear 
isento deO^ A absorbsnda da radia;So ultravioleta proveniente da 14m- 
pada de proportional a concentrai^o de O r piagrama retfradode 
www J twobtcch,cofrv'manual5/rnode ! _202_rcw.pdf. Esiudodecaso a partir 
de K, L Wilson and J, W, 8irks r ‘Mechanism, and Elimination of a Water Vapor 
Interference in the Measurement of Ozone by UV Absorbance; Environ Set. 
TechnoL 2006 40,636 1 .] 


sendo me dido em rela^ao ao ar us ado quando se ajusta o zero 
do instrumento. 

Antes da compreensao do efeito da umidade na determi¬ 
nate do O p sabia-sc que os equipamentos dc monitora?ao dc 
O t frequentemente exibiam comportamento err^tico em dias 
quentes e umidos. Especulou-se que metade das regioes con- 
sideradas fora de cordormidade com o padrao de O, poderia 
estar na realidade abaixo do limite legal. Este erro poderia £or- 
9 ar medidas de repara^ao dispendiosas quando nao cram ne- 
cesslrias. Por outro lado, houve rumores que aiguns operadores 
inescrupulosos dos equipamentos de monitorai^ao de O. sabiam 
que zerando o seu instrumento t node, quando a umidade € 
alta, produziriam leituras mais baixas de O. no dia seguinte, re- 
duzindo assim o mimero de dias que a regiao era considerada 
fora de conformidade. 
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For cxcmplo, um medidor dc pH quc foi padronizado incorrctamcnte produz urn erro 
sistendtico. Suponha que o pH do tampao ulilizado para padronizar o medidor seja 7,00, 
mas. que na re alidade ele seja 7,08. Se a medidor esta funcionando de maneira correta, 
todas as medldas de pH serao 0,08 unldade de pH menores, Quando se le um pH de 5,60, 
o pH real da amostra € 5,68. Esse erro sistematico pode sei descoberto pelo uso de um 
segundo tampao de pH conhccido para testar o medidor, 

Outro exemplo de erro sislem£tico envolve a utilizagao de uma bureta nao calibrada. 
A tolerancia do fabricante para uma bureta de 50 mL Qasse A 6 de ±0,05 mL. Quando 
voc6 pensa quc o volume transferldo d dc 29,43 mL, o volume real pode scr de 29,40 
mL e ainda estar dentro do iimite de lolerancia. Uma maneira de se corrigir esse tipo de 
erro t a construed de uma curva de calibrate (como a da Figura 3-3). Fara fazer isso, 
transfira ^gua destilatf a da bureta para um fiasco e fatja sua pesagem. Convert a a mas&a 
de agua eni volume utilizando a Tabela 2-7. O grafico nos indica a aplica^ao de um fator 
de corre^ao de -0,03 mL para o valor medtdo de 29,43 mL para alcan^ar o valor correto 
de 29,40 mL. 

Uma caractemtica fundamental do erro sistematico 6 que ele e reprodutivel, Para a 
bureta que acabamos de discutir, quando a leitura da mesma d 29,43 mL, o erro 6 sempre 
-0 t 03 mL. O erro sistematico pode ser positivo em algumas regioes e negativo em outras. 
Com cuidado e habilidade, voc£ pode dctccta-lo c corrigMo. 

Erro Aleatdrio 

O erro alcalorio, tambdm chamado de erro indclerminado, surge dos efeitos de varM- 
veis que nao estao controladas (e que talvez nao possam ser controladas) nas medidas, 
A proba bill dad e de o erro aleatdrio ser positivo ou negativo e a mesma, Ele esta sempre 
presente e nSo pode ser corrigido. Existe um erro aleatdrio associado ill leitura de uma 
escala. Pessoas diferentes lendo a absorbancia ou transmltancia na escala da Figura 3-1 
dcscreveriam um intcrvalo de valores que reflctcm as suas interpolates subjetivas entre 
as marca^des da escala. Uma pessoa lendo o mesmo instrumento diversas vezes pode ob- 
ter diversas leituras diferentes. Outro tipo de erro aleatdrio e aquele decorrente doruido 
eldtrfco em um instrumento. Flutua^des positivas e negativas ocorrem com frequencies 
praticamente iguais e nao podem ser completamente eliminadas. 

Precisao e Exatidao 

A predsao 6 uma medida da repr-odutibilidade de um resultado, Se uma grandeza € medi- 
da varias vezes e os valores foram muito prdximos uns dos outros, a medida e preeisa. Se 
os valores variaram muito, a medida nao € preeisa. A exatidao se re fere a qu5o proximo 
um valor de uina medida esta do valor “real”. Caso se disponha de um padrao conhecido, a 
exatidao descreve o quao proximo o valor determiniido esta do valor do padrao. 

O Institute) Nacional de Padroes e Tecnologia dos EUA e os laboratories nacionais de 
padroes ao re dor do mundo vendem materials padroes de referenda, tais como padroes 
clfnicos e ambient ais e materials de engenharia que podem ser us ados para verificar a 
exatidao dos procedimentos analfticos, A quantidade de um an a I it o em um material de 
referenda 6 certificada - com cuidado meticuloso - para sltuar-se em uma faixa determi- 
nada, 

O resultado de urn experimento pode ser reprodutivel, porem errado. For exemplo, se 
um erro for cometido na preparagao de uma solu^o visando uma titularso, voc£ pode 
fazer uma s6rie de titula^des reprodutiveis onde os resultados serao incorretos,pois a con- 
centragao da solu^ao titulante nao era o que se planejara. Neste caso, a precisao sera boa, 
mas a exatidao serd ruim. Ao contrario, 6 possivel realizar uma s6rie de medidas pouco 
reprodutiveis em tor no de um valor correto. Nesse caso, a precisao e ruirn, mas a exatidao 
6 boa. Um procedimento ideal 6 ao mesmo tempo preciso e exato. 

A exatidao e definida como a proximidade ao valor “real”. A pa lavra real esta entre as- 
pas porque alguem mediu o valor “real 1 ' e existe um erro associado a qualquer medida. O 
valor “real" d certamente obtido por um operador experiente utilizando um procedimento 
muito hem testado, £ aconselhavel testar o resultado utilizando procedimentos diferentes, 
pels, mesmo que cada m£todo seja preciso, erros sistem^ticos podem levar a uma m^ con- 
cordancia entre os m^todos. Uma boa concordancia entre os virios m6todos nos propor- 
ciona alguma confian^a, portm nunca uma comprova^ao de quc os resultados sao exatos. 

Incertezas Absoluta e Relativa 

A inccrtcza absoluta expressa a margem de inccrtcza assoctada a uma medida. Sc a in- 
certeza estimada na leitura de uma bureta calibrada for ±0,02 mL, chamamos a grandeza 
±G t Q 2 mL de incerteza absoluta assoclada a leitura. 


As maneiras para detectar um erro 
sistematlcosao: 

1* Analisara amostra conhedda como um 
material padrao de referenda, Seu metodo 
devechegar ^ resposta conhedda. (Veja o 
8oxe 14-1, como exemplo.) 

2, Analise a annostraem^branco 11 que nao 
cont^m o analiio. Se voce observar um 
resultado diferente de zero, o metodo 
respond e amaisdoqueo pretendido por 
voce. A Se^ao 5-1 discuie os diferentes tipos 
de brancos. 

3. Utilize diferentes metodos analfticos para 
detemninara mesma quantidade. Se os 
resultados nao concordarem, existe um erro 
(ou rrtais] em seus metodos. 

4- Arredondamento a partir de uma serie de 
experimentos; Analise amostras IdSnticas, 
em diferentes laboratdrios, manipuladas por 
diferentes pessoas utilizando os mesmos 
ou diferentes metodos. As discordSncias 
afem do erro aleatdrio esperadoe um erro 
sistematico. 


O erro aleatdrio n3o pode ser eliminado, 
mas pode serdiminutdoem um experimento 
realizado de forma mois adequada. 


Precisaos reproduhbilidade 
Exatidao: proximidade do^real" 


Uma incerteza de ±0^2 signified que, 
quando a iekura £ 13,35, o valor real pode 
estar em um valor qualquer de I3 r 3l a 
1 3,55 mL. 
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A incerteza relative £ uma cxprcssao quc compara o tamanho da incerteza absoluta 
com o Lamanbo de suas medidas associadas. A incerteza relative da leitura 12,35 ± 0,02 mL 
de uma hureta e uni quociente atiiinensional: 


incerteza absolute 

Incerteza relativa: incerteza relativa = -;- (3-2) 

magnitude da mcdida 


Se uma bureta de SO mL e us a da, a titula^So 
deve ser projetada de mode a ser usado um 
volume de titulante entre 20 e 40 mL Com 
esse procedimento, obtem-se uma pequena 
incerteza relativa no intervale* entre Q*1 e 
0,05%. 

Em uma analise gravimetrica r o precipitado a 
ser obttdo deve ser suficienternente grande 
para que a incerteza relativa seja pequena. 
Se a pretisao na pesagem e i0 r 3 mg, urn pre¬ 
ef pitado de 100 mg tern um erro relative na 
pesagem de 0,3% r e um precipitado de 300 
mg tem uma incerteza de 0,1 %. 


A major parte dos cakulos de propagate de 
incerteza que encontramos se re la dona com 
o erro aleatfirio, e nao com o erro sistem^ti- 
oo.Q nosso objetivo £ sempre eliminar o erro 
sfstemitlco, 


0,02 mL 
1235 mL 


- 0,002 


A incerteza relativa perce ntual £ simple smente 


Incerteza relativa incerteza relativa pcrccntual = 100 x inceneza relativa 
percentuab 

= 100 X 0 t 002 = 02% 


(3*3) 


Se a incerteza absoluta na leitura de uma bureta e const ante em ±0,02 mL, a incerteza 
relativa pcrccntual 6 0,2% para um volume de 10 mL e 0,1% para um volume de 20 mL, 
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Propaga^ao da Incerteza a Partir do Erro Aleatorio 2 


Geralmcntc 6 possfvel cstimar ou medir o erro aleatdrio associado a uma mcdida, como o 
comprinientG de um objeto ou a temperatura de uma solugHo. A incerteza pode estar base- 
ada na estimativa de com quanta certeza um instrumento pode ser lido ou na experiencia 
pessoal do operador com um determinado m£todo, Ouando £ possfvel, a incerteza deve 
ser expressa como o desvio-padrdo ou como um intervalo de confianga, que £ discutido no 
Capitulo 4, A discussao quc sc segue aplica-sc apenas ao erro aleatorio, Admitimos quc os 
erros sistemdticos foram detectados e eorrigidos, 

Na maioria dos experimentos e necessario realizar operates aritmdticas envolvendo 
diversos numeros, cada um associado a um erro aleatorio, A incerteza mais provdvel no re- 
sultado nao £ simple smente a soma dos erros individuals, pois muilos dos erros sao prova- 
vdmente positives c outros* negatives, E prov£vcl quc alguns erros sc cancclem entre si. 


Adi^ao e Subtra^ao 

Admita que se deseje realizar a seguinte opera^ao aritmetica, na qua! as incertezas expe- 
rimentais, simbolizadas pot e., e , e e„ estao entre parlnteses: 


1,76 (±0,03)«- 

~*1 

+ 1,89 (±0,02) ^ 

-e 2 

- 0,59 (±0,02) 4- 

- e 3 

3,06 (±e 4 ) 



(3-4) 


A resposta aritm6tica e 3,06; mas qua! e a incerteza associado a esse result ado? 

Para adigao c subtragao, a incerteza na resposta 6 obtida a partir das incertezas absoiu - 
tas das parcel as individuals, como £ vis to a seguir: 


Para adigao e subtracao usamos as incertezas 
absoiutas. 


e 4 = V ef + e\ + el 

Para a soma na Equagao 3-4, podemos cserever 


0-5) 


€i = \ ( 0 . 03) 2 + ( 0 . 02) 2 + ( 0 . 02) 2 = 0 . 04 , 

A incerteza absoluta e. 6 ±0,04, e podemos escrever a resposta como 3,06 ± 0,04, Embora 
exists apenas um algarismo significativo na incerteza, podemos escrev£-Ia inicialmente 
como 0,04,, com o primeiro algarismo nao significative sendo o subscrita A razao para 
manter um ou mais algarismos nao signifieativos e evitar a introduce de erros de aire- 
dondamento nos cALculos intermediaries subsequentes que utilizem o ndmero 0,04.. O 
algarismo nao significative esta como um subscrito para que ele seja um lembrete de onde 
o dltimo algarismo significativo deve estar no final dos calculos, 

Para encontrar a incerteza relativa percentual na soma da Equa^ao 3-4 1 escrevemos 


incerteza nelativa percentsal 


0.041 
3,06 


X 


100 = 1 , 3 % 
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A incerteza, 0,04., c 1,,% do result ado, 3,06, O algarismo 3 subscrito cm l, t % nao 6 sig- 
nificativo. E aconselMvel retirar os algarismos nao significativos agora e represen Lar o 
resnltado final como 


3,06 (1 0,04) (incerteza absoluta) 
3 J06 (± 1 % ) (incertez a relativa) 


Para a ad i 530 e a subtra^lo use a incerteza 
absolute. A incerteza relativa padeser 
determinada ao final do c^IcuIcl 


EXEMPLO 


Incertez a na Leitura da uma Buraia 


O volume transferido por uma bureta e a diferen^a entre a leitura final e a leitura inicial 
Se a incerteza em cada Leitura e ±0,02 mL,qual 4 a incerteza no volume transferido? 


Salu^ao Admit a que a leitura inicial seja 0,05 (±0,02) ml, e que a leitura final sejia 17,88 
(±0,02) mL, O volume transferido e a diferenga: 

17,88 (±Qj02) 

- 0 ,0 5 (±0 ,02) 

17.83 (is) e = V 0fl2 J + G.02 2 = 0J02 s = 0,03 

Independentemente das leituras inicial e final, se a incerteza de cada uma e ± 0,02 ml, a 
incerteza no volume transferido € ±0,03 mL. 


Teste a Voce Mesmo Qual seria a incerteza no volume transferido se a incerteza em cada 
leitura fosse 0,3 mL? ( Resposta : ±0,04 mL.) 


Multiplicand!) e Divisao 

Para a multiplicaijao c divisao,convertemos inidalmcnte todas as inccrtczas cm inccrtczas 
relativas percentuais. Entao, calculamos o erro no produto ou no quotients, da seguinte 
maneira: 


Incerteza na multiplica/gaa 

e na divisdo: 

Por exemplo, consideremos a seguime operaglo: 

1,76 (±0,03) X 139 (±0,02) _ 

0,59 (±0,02) 4 

Re comen do^ao: M ante n ha um ou 
mais algarismos significative^ extras ate 
term mar todo o calculo. Somente no final 
e que o arredondamento deve ser feito 
para o numero correlo de algarismos, 
Quando o calculo estiver sendo feito em 
uma calculadora, em que os resultados 
intermediaries sao armazenados r todos 
os algarismos devem ser mantidos sem 
arredondamento. 


4 fl % x 5,6j = 0,04 ft x 5,6* = 0,2 3 

A resposta 6 5,6 A (±0,2 J. Finalmcntc, eliminamos os algarismos nao significativos, 

5 ,6 (± 02 ) (incerteza absoluta) 

5 ,6 (± 4 %) (Incerteza relati va) 

G denominador do problems original, 0,59, limits a resposta a dois algarismos. 


Para a multiplicand e a divisao, utilize a 
incerteza relativa perceptual. A incerteza 
absoluta podeser deter min ad a ao final 
do calculo. 


Inicialmcntc, convcrtcmos todas as inccrtczas absolutas em inccrtczas relativas per¬ 
centuais. 


1,76 (± 1 , 7 %) X 139 (±1,!%) 
0,59 ( ±3,4%) 


= 5,64 ± e £ 


Em seguida, cafculamos a incerteza relativa percentual da resposta utilizando a Equa- 
sjao 3-6, 


= \ (l, 7 ) z + (l„) z + 0*) 2 = 4^% 

A resposta e 5,6^ (±4, 0 %). 

Para converter a incerteza relativa em incerteza absoluta, ealeulamas 4 >t ,% da resposta. 


= v (%e l f + (%e 2 ) 2 + (%e 3 ) 2 


(3-6) Para a m U Iti p I rca^ ao e a d i vi sao Lit i I iza mos 
incerteza relativa percentual. 


Calculos Contend© JVIais de um Tipo de Opera^ao Aritmetka 

Agora eonsideramos um cdlculo contend o subtra^So e divisao: 


n,76 (±0,03) - 0.59 (±0,02)1 
1,89 (±0,02) 


* 0 ,619 0 
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O resultado d€am calculo deve ser escrito 
de maneira consistentecom a sua incerteza. 


Regra real; 0 primeiro algarismo iricerto £ 0 
Ultimo algarismo significative!. 


Na multEplica^ao e na divtsao, mantenha 
urn alga ri s mo a m a i s qua nd o a res posta se 
eneontrarentre 1 e 2. 


Inidaltncnte calculamos a subtra^ao cxistcntc no numcrador, utilizando inccrtczas ab- 
sol ii las. Assim, 

1,76 (±0j03) - 0,59 (± 0 , 02 ) = 1,17(±G33 6 ) 
pois = V (0,03)=T(0,02) ! =0,03 a . 

Entao, fazeinos a convcrsao para inccrtczas rdativas pcrccntuais. Assim, 

1J7 (±0,03&) U7(±3 tl %) _ _ _ 

—- =-= 0,619 0 (±3 >3 %) 

1,89 (±0,02) 139 (±1,,%) 0 3 

pois = V(3. 1 %) I + (1, 1 %) S -3, J %. 

A inccrteza rclativa pcrccntual c 3, %, portanto,a incertcza absoluta £ 0,03 : x0,619,. = 
0,02^ A resposta final pode ser escrita como 

0,619 (± 0,02*0 (inccrteza absoluta) 

0,619(±3^%) (i ncciteza relative) 

Como a inccrteza inicia na casa decimal do centdsimo (0,01), £ razoavel arredondar o 
resultado para o centdsimo ( 0 „ 01 ): 

0,62 (± 0 ^ 12 ) (incertcza absoluta) 

G ,62 ( ± 3 %) (incertcza relati va) 


A Regra Real para Algarismos Significativos 

O primeiro a lgar is mo da incertcza absoluta e o ultimo algarismo significativo na resposta . 
Por exemplo, no quociente 


0,002 364 ( i 0 300 003) 
0,025 00 (±0,000 05) 


0394 6 (±0300 2) 


a incertcza (±0,0002) ocorre na quarts casa decimal. Entao a resposta c melhor re pre¬ 
sented a com tres algarismos significativos, embora os dados originals tcnham quatro al- 
garismos. O primeiro algarismo incerto da resposta 6 o ultimo algarismo significativo. Q 
quociente 


0,002 664 (±0 300 003) 

0,025 00 {±0300 05) 


0,106 6 (± 0,000 2 ) 


£ expresso com quatro algarismos significativos, pois a incerteza ocorre na quarta casa. G 
quociente 


0,821 (± 0 , 002 ) 
0,803 (±0,002) 


1322 ( ±0,004) 


6 expresso com quatro algarismos, embora o divide ndo e o divisor ten ham, cada um, Iris 
algarismos. 

Agora, podemos avaliar porque e correto manter uni algarismo extra quando a respos¬ 
ta esta entre 1 e 2, O quociente 82/80 £ mais bem representado como 1,02 do que por 1,0, 
Se as incerlezas nos valores 82 e SO estao na casa das unidades, a inccrteza 6 da ordem de 
1 %, a qual se encontra na segunda casa decimal de 1,02. Se utilizarmos o valor 1,0, pode¬ 
mos supor que a incertcza £ de, pelo menos, 1,0 ± 0,1 = ± 10 %, que £ muito maior que a 
incerteza verdadeira. 


EXEMPLO 


Algarismos Significativos noTrabalho de Laboratories 


Voce preparou uma solu^ao de NIL 0/250 M diiuindo 8,45 (+0,04) mL de uma solu^ao de 
NH,28,0 (±0/5) % m/m [massa espedfica = 0,899 (±0303) g/mL] atd 500,0 (±0/2) mL. Encon- 
tre a incerteza da concenlra^ao 0,250 M. Considers que a massa molecular do NH., 17,0305 
g/tnol, tern uma incertcza rclativa dcsprczfvcl frente as demais inccrtczas dcstc problcma. 


Solufad Para encontra r a incerteza na molaridade, voc& precisa encontrar a incerteza na 
quantidade de mols transferida para o balao de 500 mL. G reagente concentrado contain 
0,899 (±0,003) g de solu^ao por mililitro. A massa percentual nos indica que o reagente 
contain 0,280 (±0,005) g de por grama de solugao.Nos calculos seguinles, voce deve 
manter algarismos nao significativos extras e arredondar somente no fim. 
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Gramas de NH 3 por mL 
no reagents concentre do 


g de solucao g de NH 3 

0,899 (±0jD03) 2 -— X 0,280 (±0,005) 


mL- 


g dc solucao 

= 0,899 (±0334%) --X 0,280 (±1,79%) 


g de solucao 
g de NH 3 


= 0,251 7 (±1,82%) 


mL 

g de NHj 
mL 


g de salu^ao 


Para a multiplctai^o converta a incerteza 
absolute em incerteza relativa percentual. 


pois V (0,334%)= + (1,79%)= = 1,82%. 

Em seguida T encontre a quantidade de mols de amonia em 8,45 (±0,04) mL do reagen¬ 
ts conccntrado. A inccrtcza relativa no volume 6 ±0,04/8,45 = ±0,473%, 


g de NH 3 

0,251 7 (±1,82%) 5 -—— X 8,45 (±0,473%) mL 

mL 

numero de mols de NH 3 = „ _ __ _ 

* gdeNHi 

17,030 5 (±0%) 5 - - 

mol 

= 0,124 9 (± 1 , 88 %) mol 

pois V (1,82%)=+ (0,473%)= + ( 0 %)= - 1 , 88 %. 

Essa quantidade de amonia foi diluida a 0,3000 (±0,0002) L. A incerteza relative no 
volume final 6 0,0002/0,5000 = 0,04%. A molaridade £ 

numero de mols NH 3 0 ,124 9 (± 1 $ 8 %) mol 

L ~~ 0500 0 (±0,04%) L 

= 0,249 8 (±1,88%) M 


pois V (1,88% )=+ (0,04% )= = 1,88%. A incerteza absolute 6 1,88% de 0,249 8 M = 0,004 7 M. 
A incerteza na molaridade est£ na terceira casa decimal, de rnodo que a resposta final 
arredondada 6 

[NH 3 J « 0*250 (±0,005) M 


Test* & Vb<ee Mesmo Encontre a incerteza na [NH.] se o re agent e inicial cont^m 28,0% 
(±0,7%) m/m de NH r (Respasta: 0,250 (±0,006) M) 


Expoentes e logarftmos 

Para a fungaoy = jt t , a incerteza relativa percentual em y (%e) £ igual a a vezes a incerteza 
relativa percentual em x (%e x ): 

Incerteza para y = ^ ^ %e a(%e j (3-7) 

potSncuu e raizes: 

Por exemplo, se y = v'jc =x 1 ' 2 , uma incerteza de 2% em jr produzirA (±)(2%) = 1 % de incerte¬ 
za em y. Sey - x 1 , uma incerteza de 3% em x conduz a (2)(3%) = 6% de incerteza em;. 

Se y 6 o Jogaritmo na base 10 de jr,entao a incerteza absoluta em y (ej 6 proporcional 
A incerteza relativa cm x, que 6 e/x: 

£ £ 

Incerteza para y = log x => e y = :—— — ~ 0,434 29 — (3-8) 

logaritmos ; in 1U x 


O Boxe 3-2 descreve as determinates 
de CO. padrao por Charles David Keeling 
para CO, atmosferico. Voce deve compree ri¬ 
der como a pressao, o volume e a tempera- 
tura tiveram de serde-terminados com rigor 
para se obter uma predsSo geral de uma 
parte em 4.000 (0,025%). 


Para elevar um numero a uma determinada 
potencia, ou para obter a raiz de um numero, 
usando umacalculadora, usamos a fun;so 
y*. Por exempla, para determEnar uma raiz 
cubica (y 1 -) eleva-se y h potencia 0 r 333 333 
333... atrav^s dafun^Soy*. No Excel ,y £y A x. 
A raiz cubica ey*(1/3). 


Nao se deve trabalhar com a incerteza relativa percentual [100 x (e/x)] em cdlcuJos com 
logs e antilogs, pois um Jado da Equa^ao 3-8 tern uma incerteza relativa e o outro uma 
incerteza absoluta. 

O logaritmo natural (In) de x 6 o ntimero y, cujo valor e tal que x = e\ em que 
e (= 2,718 28,,.) e denominado a base do logaritnio natural. A incerteza absoluta em y 6 
igual h incerteza relativa cm a:. 


Usamos a incerteza relativa {e/x) t e nao a 
incerteza relativa percentual, [ICO x [e/x]], 
nosoikulos que envoi vem log x t In x, 

1CNr. 

No Excel o log aril mo na base 10 ^ log Or). O 
Eogaritmo natural e ln(x). A expressao lt> ( e 
10 A x, e a expressao e' & exptx). 


Incerteza para logaritmos y — In x e y — “ (3-9) 

naturais: x 
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BOXE 3-2 


AsDaterwiinatdes Metlculo$am«nte PrccBasde CO a de Keeling 


As determinates de CO. atmosf^ricu em Manua Loa, apresen- 
tadas na Se^ao 0-1, sao feitas varias vezes por hora por absorbed 
no infravermelho (Boxe 19-3), A exatidao depende dos gases de 
calibra^ao, constituidos de CO, em N, seco ou ar seco. A calibra¬ 
te do g£s e fcita no Instituto de Qceanografia de Scripps por 
meio de um manometro extremamenle delicado, no qua! a tern- 
peratura, a pressao e o voJume de CO. no gls sao detenninados 
para encontrar o ntimero de mols do composto, 

O diagrama visit) a seguir descreve o prindpio da determi- 
na^ao do C0 2 - O gas de calibrate, que passou previamente por 
preparados de gelo seco para congelar traces de H,O t entra em 
uma camara na figuia (a),cujo volume € 5 7 G13S., ±0,0005 L T e cuja 
temperatura c pressao sao rnedidas, A pressao e determinada com 
precisao de +0,02 mmHg por meio da diferenfa do nivel de Hg 
nos dots lados de um tubo em U A altura do mercurio fi lida por 
meio de um camdmeiro , um telescdpio montado sobre uma haste 
rosqueada de precisao. A haste gira para elevar ou abaixar o teles- 
cdpio at£ que o topo do mctiisco do Hg esteja eentrado nas lmhas 
cruzadas, A altura £ indicada pelo numero de voltas da haste, 

Na figura (a), o CO. proveniente do volume de 5 L do gas 
de calibrate £ quarttitativamente (totalmente) removido por 
congelamento sobre as paredes internas do manometro com 
liquido (77 K), O gas que nao congcia £ bombeado para fora 
atravds das tomeiras 1 e 2, Com o CO, congelado na camara sob 
vacuojntroduz-se N, atravds da tomeira 3 de modo que a coluna 
de Hg sobe e fecha a junto 1. 

Na figura ( b ) o CO, foi aquecido ate a temperatura ambiente, 
A pressao no rcservatorio de Hg e ajustada de modo a levar o 
nivel de Hg atd exatamente a ponta do ponteiro de vidro. O vo¬ 
lume previamente medido acima da ponta do ponteiro e 3,7930 
± 0,0009 rnL. A pressao no interior desse volume £ a diferen^a 
de altura entre as eolunas de Hg, denominadas A P na figura b, O 
numero de mols de CO, pode ser calculado a partir dos valores 
de pressao, temperatura e volume. 

A lei dos gases ideals nao fornece uma exatidao sufidente, 
por isso emprega-se a equaqdo do virial. 


Equagdo de estado 
do virial: 


PV m = RTi 1 + 


0 


B 


V , 


in 



Vacuo 


1 



Cofitf&nsa C0 3 a partir 
dfl um volume corihecido 
(“S Lj de ar no manomolrc 




Um poriSeirQ 
de vidro 
narco 
q volume 
c l'i 1 1 bra co 


llqukk) 
tongeladu 



em que P £ a pressao, R £ a constants dos gases, T £ a tern- 
peratura (K) e V £ o volume de 1 mol do gas. H £ o segimdo 
coefic iente do virial e C e o terceiro coeficiente do virial. Se es¬ 
ses coeficientes fossem iguaiis a zero, a equate do virial seria 
idcntica aqucla da lei dos gases ideals. Os cocficientes do virial 
sao conhecidos como fun^ao da temperatura, Basta apenas o 
coefic iente B para que se obtenlia uma exatidao sufidente para 
a determinate de CO : no ar. 

O ar contain 0,3 ppm de N n O,que condensa junta mente com 
o CO,, interferindo tias determinates. A razao N.O/CO. no ar 
e determinada por cromatografia gasosa e o N z O e subtraido da 
soma N..Q + CO. determinada pelo manometro. 

Para medir o volume de 5,013 8 2 L na figura a, pesa-se um 
frasco de 4 L, que pode ser fechado com uma torneira, vazio e 
apos ser enchido com igua. Ambas as pesagens sao corrigidas 
quanto ao empuxo, A partir da massa de dgua e da temperatura, 
calcula-se o volume do frasco. O frasco de 4 L apds a calibra^ao 
6 entao cnchido com CO, a uma pressao c temperatura conhc- 
cidas. O CO, £ quantitativamente transferido para o comparti- 
mento de 5 L, e a pressao e a temperatura sao determinadas. A 
partir da pressao e da temperatura desta quantidade conhecida 
de gas, pode-se calcular o volume do compartimento de 5 L. 
Por meio de um procedimcnto scmelhante, o volume do com¬ 
partimento de 3,7930 mL 6 determinado transferindo-se CO, 
a partir de um volume externo de 2 mL O volume do fras¬ 
co de 2 mL e determinado pesando-o vazio e completamente 
cheio com mercurio. As determina^oes efetuadas ao longo dos 
anos t&m um desvio-padrao de 0,010% para o volume de 5 L e 
0,025% para o volume de 4 mL. 

O eno aleatoric de 0,025% na determ in a^ao do volume 
de 4 mL limita a precisao da determmaqao do CO. no ar a 
0,025%, ou cerca de 0,1 ppm para mveis de CO. de 400 ppm, 
Para estimar o erro sistemitico, o CO, contido em um padrao 
de calibragao foi determinado por dois metodos diferentes,em 
Scripps e, i nde pend elite mente, pel a Administrate Nacional 
Occanografica c Atmosfdrica, As duas determinaqdes concor- 
dam em ±0,2 ppm de CG 
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Gonsideremos agora y = antilog x, o que cquivalc a dizcr que y - 10*. Neste easo, a in¬ 
certeza relativa emy 6 proporcional h incerteza absoluta em x . 

£ 

Incerteza y = 10* => - = (In 10)e, =» 2302 6 e x (3-10) 

para 10 1 : t 


O Apendite C da uma regra gars I para a 
propagagao da incerteza do erro aleatoric 
para qualquer furngao. 


Se y - e\ a incerteza relativa em y se iguala a incerteza absoluta em x. 

£ >, 

Incerteza para e^: y “ e r =* ~ — e (3-11) 

y 

A Tabela 34 resume as regras para a propaga^ao da incerteza. Nao e necessdrio memo- 
rizar as regras para expoentes, logs e antilogs, porem, deve-se saber como utiliza-las. 


TABELA 3-1 Resumo das regras para propaga^ao da incerteza 


Fungio 

Incerteza 

Fun^ao 0 

Incerteza* 

y= x i +x i 

e = ^ e 2 4 * e 2 

f JTi ii 

ii 

%e = a%e 

y i: 

e e 

p — 1 0 434 29 —*- 

^ In 10 x 

p ss —JL 

y X 

ii 

H 

1 

U 

e = V e 1 + e 1 

y jfi i; 

y = logJ 

y=*r x 2 

%e. = <%e‘ + %el 

y - In x 

<]>? 

R 

SS 

%e = \'%e 2 + %e* 

Jr *» *; 

II 

1— » 
9 

^L- - (In 10) e =2,302 6 e 



11 

II 

J* 


a. x representa uma varidvei e a represents uma constante que nao ap resen ta incerteza , 

b. e/x io eno relative em x, e %e r & 100 * e/x. 


EXEMPLO 


Incerteza na Concentrate de H * 


Considere a funqao pH = -log [H],onde |H 1 1 6 a concentragao de H' em moles por litre. 
Para pH = 5,21 ± 0,03, calcule a concentrate de [H + ] c sua incerteza, 

Solugao Deve-se, inicialmente, resolver a equag&o pH = -log [H - ] para [H :]. Se a = b, en- 
tao lfr 1 = lQ-\ Logo,se pH = -log [H], entao log [H k ] = -pH e 10M IU I = 10 ?i \ Entretanto, 
IQL.U ] 3t| _ pt] Pje^isamos encontrar, portanto, a incerteza na equagao 


Hog[H + l = pH 
log [H + ] = - pH 

io w i = m- pH 

[H = 10 _pM 


1H + J = 10“ pH = 


Na Tabela 3-1, a fungao correspondente e y = lQ r , em que y = [H + ] e r = -(5,21 ± 0,03)> 
Para y = 10* a tabela mostra que e/y = 230(2 6 e z . 


y 


- 2,302 6 e x = (2,302 6X0,03) - 0,069 1 


(3-12) 


A incerteza relativa em y (= e/y) & 0,0691. Inserindo o valor y = 10 = 6,17 x 10 6 na 

Equagao 3-12 obt£m-se a resposta 


— ----- = 0069 1 => e v = 4,26 X 10 " 7 

y 6,17 X If) 6 

A concentrate de 6 6,17(± 0,426) xlO^s 6,2(±0,4) x 10 * M, Uma incerteza dc 0,03 
no pH result a em uma incerteza de 7% em [H h |. Certifique-se de que os algarismos extras 
sejam mantidos nos resultados intermedidirios e de que nao haja arredondamenlo al^ a 
resposta final 


Teste a \foci Mesmo; Se a incerteza no pH € du plica da para ±0,06, qual 6 a incerteza 
relativa na [H*]? (Resposta: 14%), 
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FIGURA 3-4 Distribu^ao retanguiarda 
massa atdmica, O inlervalode incerteza- 
padrlo {desvio-padrao) nostra do em 
destaque fla figura £ igua) i incerteza dad a 
rta tabela peribdita divfdida por 93. A 
i neerteza-pa drao £±0,000 3A3 =^±0,000 17. 


Propaga^o da incerteza sistem^tica: 

A incerteza na massa de n atomos fdenticos 
= n X {mcerteza-padrao na massa atomka) 

= n x (incerteza listada na tabela 
periodica)/v'3 • 


Inoertaza-padr&o 
= xt a/ds 


v _ a v _ af’u'A. r v a/V 1 r j. a 



15,999 1 15,999 4 15.999 7 

15,999 23 15,999 57 


Massa {$) —*■ 



Propaga^ao da Incerteza: Erro sistematico 


O erro sistematico ocorre em algumas situates comuns e € Ira t ado de forma diferente do 
erro aleatoric em operates aritmeticas.Examinaremos alguns exemplos de crros sistcma- 
tieos na massa molecular e n a vidraria volume trie a . 3 


Jncerteia na IVIassa Atomfca: A Distribute Ret angular 

Na tabela periddica, no inlcio deste livro, observamos que a massa atdmica do oxig&nio € 
15,999 4 ± 0,000 3 g/moL A incerteza ndo 6 principalmente derivada do erro aleatorio na 
medida da massa atdmica,mas sim predominantemente derivada da variagao isotdpica em 
amostras de oxigenio de diferentes fonles. Isto € y o oxigenio de uma fonte pode ler nma 
massa atomica media de 15,999 1 c o oxigenio de uma outra fonte pode ter uma massa 
atdmica de 15,999 7. A massa atOmica do oxigenio em urn lots particular de reagente tern 
uma incerteza sislem&lica. Esta pode ser relativamente constante em 15,999 7 ou 15,999 1, 
ou em qualquer valor neste intervale, com uma pequena varia^ao aleatoria em torno do 
valor mCdio. 

A massa atOmica do oxigenio de diferentes fontes se aproxima de uma distribuigdo re- 
tangular (Figura 3-4). Existe uma probabilidade aproximadamente igual de encontrar qual¬ 
quer massa atomica entre 15,999 1 e 15,999 7, e uma probabilidade desprezivel de encon¬ 
trar uma massa atdmica fora dessa faixa. N6s denominamos o valor medio x (= 15,999 4) 
e a faixa em ambo-s os lados da m6dia, a (= 0,003), O desvio-padrSo (definido na Se<j£o 
4-1) para essa distribui^ao, tamb£m chamada incerteza-pad rao, € ±aA'3 = ±0,000 3/v'3 = 
±0,000 17,0 desvio-padrao 6 empregado como uma medida da incerteza da massa atdmica. 

Incerteza na IVIassa Molecular 

Oual 6 a incerteza na massa molecular do G,? Se a massa de cad a dtomo de oxigenio es- 
tivesse no limits superior da faixa de incerteza-padrao na Figura 3-4, (15,999 57), entao a 
massa de O. sera 2 x 15,999 57 = 31,999 14 g/moL Entretanto, sc a massa de cada atomo de 
oxigenio estiver no limite inferior da faixa de incerteza-padrSo, (15,999 23), ent3o a massa 
de O, seria 2 x 15,999 23= 31 ,99H46 g/mol. A massa de 0 : esta situada no intervale 31,998 K 
± 0,000 34. A incerteza da massa de n atomos e n x (incerteza de um £tomo) = 2 x (±0,000 17) 
- +0,000 34. A incerteza xiao 6 m'0,000 17' + 0,000 17 J = + 0,000 24. Para a incerteza sistemd- 
tica , adicionamos as incertezas de cada parcela de uma a dig do ou subtragda 

Vamos aplicar esse raciocinio no c^lculo da massa molecular do C,H 4 . As incertezas na 
tabela periodica sao 0,000 8 g/mol para o carbono e 0,000 07 g/mol para o hidrogenio. Para 
encontrar as incertezas-padrao, dividimos tais incertezas por \ 3: 

Massa atomica de C = 12,010? ± 0,000 S/ \3 = 12,010 7 ± 0,000 46 
Massa atomica de H = 1,007 94 ± 0,000 07/ V 3 = 1,007 94 ± 0,000 040 

As incertezas nas massas dos itomos no C,Hj sao obtidas multiplicando as incertezas- 
padrao pelo numero de cltomos de cada lipo. 

2C: 2(12,010 7 ± 0,000 46) = 24,021 4 ± 0,000 92 <- 2 X 0,000 46 
4H: 4(1,007 94 ± 0,000 040) = 4,031 7 6 ± 0000 1 6 <- 4 X 0,000 040 

28,053 16 ± ? (3-13) 

Para encontrar a incerteza na soma das massas de 2C + 4H, usamos a Equa^ao 3-5, que 
se a plica para o erro aleatorio, pois as incertezas nas massas de C e H sao independentes 
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cntrc si, Uma pode scr positiva, enquanto a outra, negativa, Assim, a massa molecular 
do C 2 R 6 

28,053 16 ± VtyOOO 92 r + 0,000 16 2 
28,053 16 ±0,000 93 
28,053 2 + 0,000 9 g/mol 

Na ultima etapa, arredondamos de modo que o tiltimo algarismo significative seja o 
primeiro algarismo incerto. 


incerteza-padrao 
- x+ati 6 



Transferences Sucessivas a Partir de uma Pipeta 

Uma pipeta volum£trica Classe A de 25 mL € certificada pelo fabricante para transferir 
25,00+0,03 mL. O volume transferido por uma dada pipeta € reproducel, mas pode estar 
no intervalo entre 24,97 e 25,03 mL, Por outro lado, o fabricante da pipeta trabalha duro 
para que o volume seja proximo a 25,00 mL. Em tal rireunst£ncia aproximamos os volu¬ 
mes de um grande numero de pipetas por meio da distribui^ao triangular na Figura 3-5, 
Existc uma probabilidadc maior dc a pipeta transferir 25,0 mL. A probabilidadc diminui 
de uma maneira aproximadamente linear k medida que o volume se afasta de 25,00 mL. 
A probabilidade de que o volume transferido esteja fora da faixa 25,00 ± 0,03 mL 6 des- 
prezfveLA incerteza-padrdo (desvio-padrao) na distribuigao triangular e ±aA 6 = ±0,03/V6 
= +0,012 mL. 

Sc utilizarmos uma pipeta volumttrica Classe A dc 25,00 mL, nao calibrada, quatro 
vezes para transferir um volume total de 10QmL,qual serl a incerteza nesse volume de 100 
mL? A incerteza 6 um erro sistematico^portanto a incerteza nos quatro volumes transferi- 
dos pela pipeta equivale k incerteza da massa de 4 mol de oxig&nio. A incerteza-padrao € 
±4 x 0,012 = ±0,048 mL, nao iVo.012 1 + 0,012* + 0,012 ! + 0,012 J = ±0,024 mL. 

A diferenga entre 25,00 mL e o volume real transferido 6 um erro sistemdiico. Este erro 
e sempre o mesmo e esta embutido em um pequeno erro aleatdrio. Podemos calibrar uma 
pipeta pela pesagem da agua transferida, como descrito na Segao 2-9. A calibragao elimina 
o erro sislemMco, porque podenamos saber que esta pipeta sempre transferee por exem- 
plo, 25,991 ± 0,006 mL. A incerteza rcmancsccnte (±0,006 mL) £ o erro alcatdrio, 

A calibrate melhora a exatidSo devido & eliminagSo do erro sistem^tico. Vamos supor 
que uma pipeta calibrada transfere um volume mddio de 24,991 mL com um desvio-padrao 
(uma variagao aleatdria) de ±0,006 mL, Se esta pipeta for usada para tran sferir 4 aliquptaSj o 
volume transferido £ 4 x 24,991 - 99,964 mL e a incerteza c ±3/0,006 2 + 0,0Q6 : + 0,006 3 + OjGCHr 
= ±0,012 mL. Para uma pipeta nao calibrada, a incerteza e ±0,048 mL, 

Volume da pipeta calibrada = 99,964 ± Oj012mL 
Volume da pipeta nao calibrada — 100,00 ± 0j05 mL 


Term os Import antes 


algarismo significativo 
antiiogaritrno 
caracteristica 
erro alcatbrio 


erro determ inado 
erro indeterminado 
erro sistemdtico 
exatidao 


incerteza absoluta 
incerteza relative 
logaritmo 
logaritmo natural 


Usamosa regra de propsga^ao das 
incertezas aleatbrias para a soma de massa s 
atdmicas dediferentes Stomos porque as 
incertezas para os diferentes eiementos sac 
independentes. 


FIGURA 3.5 Distribulqda triangular para 
vidraria vofumetrica, induindo baloes 
volumetricos e pipetas volium^tricas. 0 
intervalo de incerteza-padrao (desvio- 
padr5o) mostrado na pane so m bread a 
e o/v'6. 


0,006 mL € o desvio-padrao (definido no 
Capitulo 4} me dido para transferee ias 
m ditip las de agua. 


mantissa 

material de referenda 
certificado 
prccisao 
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Resumo 


O nuniero de algarismos significativos em uni numero eonu- 
mero minirno de algarismos ncccssarios para cscrcvcro numero 
em notagao cientffica. O priiueiro algarismo incerto 6 o ultimo 
algarismo significativa Na adigao e na subtragao, o ultimo al¬ 
garismo significativo e determinado pelo ndmero com a menor 
quantidade de Casas decimals (quando todos os expoentes sao 
iguais), Na multiplicagao e na divisao, o ndmero de algarismos 
geralmente 6 limit ado pela parcels com o menor ndmero de 
algarismos, O nuniero de algarismos existentes na mantissa 
do logaritmo de uma grandeza deve scr igual ao ndmero de 
algarismos signifieslivos dessa grandeza, O erro aleatorio (in- 
determinado) afeta a precisao (reprodutibilidade) de um resub 
tado, enquanto o erro sistemdtico (determinado) afeta a exa- 
tidao (proximidade do valor “real”). O erro sistematico pode 
scr dcscoberto c climinado por uma pcssoa pcrspicaz, por£m 


a I guns erros aleatorios estarao sempre presentes, Em relagao 
aos erros aleatdrios > a propagagao da incerteza na adigao c na 
subtragao requer incertezas absolutas (e, = ), enquanto 

a multi plicagao e a divisao utibzam incertezas relativas (%e^ = 
'[%e: + %e] ), Outras regras para a propagagao de erros sao en- 
oontmdas na Tabela 3-1. Sempre mantenha mais algarismos do 
que o necessririo durante um calculo e so arredonde para o nu- 
mero apropriado de algarismos no final, O erro sistemdtico na 
massa de n dtomos de um elemento 6 n vezes a incerteza-padrao 
na massa do elemento, Em uma distribuigao ret angular de mas¬ 
sa a to mica, a incerteza-padrao na massa atomica 6 a incerteza 
listada na tabela periddica dividida por V 3. A incerteza na mas¬ 
sa de uma mol£cula conte ndo di versos element os 6 calculada 
a partir da soma dos quadrados das incertezas sistematicas de 
cada elemento. 


Exercicios 

3-A. Escreva cada resposta com um ndmero razodvel de alga¬ 
rismos. Encontre a incerteza absoluta e a incerteza relative per- 
ccntual de cada resposta, 

(a) [12,41 (± 0,09) -r 4,16 (± 0,01)] x 7,068 2 (± 0,000 4) * ? 

(b) [3,26 (± 0,10) x 8,47 (± 0,05)] - 0,18 (±0,06) = ? 

(c> 6,843 (± 0,008) x 10* ~ [2,09 (±0,04) - 1,63 (± 0,01)] = ? 

(d) V3,24 ± 0,08 = 7 

(e) (3,24 + 0,08) 4 = ? 

(f) log (3,24 ± 0,08) = ? 

(g) 10 

3-B, (a) Quantos mililitros de uma solugao aquosa de NaOH 
53,4% (±0,4)% m/m, com massa e specifics = 1,52 (±0,01) g/mL 
sao necessaries para o preparo de 2,000 L de NaOH 0,169 M? 

(b) Se a incerteza na transferSncia do NaOH for ±0,01 mL, cal- 
cule a incerteza absoluta da concentragao molar (0,169 M).Con¬ 
sider desprczfvcis as incertezas na massa formula do NaOH c 
no volume final (2,000 L). 

3-C Considers uma solugao aquosa com 37,0% (±0,5)% m/m 
de HC1 e com uma massa especifica de 1,18 (±0,01) g/mL. Para 


se transferir 0,050 0 mol de HC1 necessitam-se de 4,18 mL de 
solugao, Se a incerteza que pode ser tolerada em 0,0500 mol 
6 ±2%, dc quanto pode scr a incerteza absoluta em 4,18 mL? 
( Cuidado: Neste problems voc£ tern de trabalhar ao contrdrio. 
I)ever£ calcular normalrnente a incerteza em um mol de HC1 a 
partir da incerteza no volume: 

e de solugao c de HC1 

mL de solugao x-x - - 

numero de _ mL de solugao g de solugao 

mohdeHCl gde~HCl 

numero de mols de HCI 

Mas, ncste caso, conhccemos a incerteza no numero dc mols do 
HCI (2%), e precisamos encontrar qua! a incerteza no volume 
da solugao que conduz a incerteza de 2%. O calculo aritmetico 
tern a forma a - b x c x d, para a qual %e 2 a - %e 2 + %ej +%ej* 
Se conbecemos %e, %e e podemos encontrar %e\, pda 
subtragao: %e\ = %e? - - %e \.) 

3-D. Calcule a massa molecular, e a sua respectiva incerteza- 
padrao, do NH.. Qua! 6 a incerteza relative percentual na massa 
molecular? 


Problemas 

Algarismos Significafivos 

3-1. Quantos algarismos significativos existem em cada um dos 
seguintes numeros? 

(a) 1,903 0 

(b) 0,039 10 

(c) 1,40x10* 

3-2, Arredonde cada numero como se indica: 

(fl)l ,236 7 para 4 algarismos significativos 

(b) l ,238 4 para 4 algarismos significativos 

(c) 1,135 2 para 3 algarismos significativos 
<d)2 ,051 para 2 algarismos significativos 
(e) 2,005 0 para 3 algarismos significativos 

3-3. Arredonde cada ndmero para tr£s algarismos significativos: 

(a) 0,216 74 
<b) 0,216 5 

(c) 0,216 500 3 


3-4. Escala Vernier. A figura a seguir mostra a escala encontra- 
da em alguns instruments, como, por exemplo, um micrOmetro 
calibrado, que 6 utilizado para medigoes precisas das dimensoes 
de objetos, A escala inferior sc move ao longo da escala supe¬ 
rior, sendo usada para a interpolagao de valores entre as mar- 
cagoes na escala superior, Em (a) 7 a leitura (no zero S esquerda 
da escala inferior) esta entre 1,4 e 1,5 na escala superior, Para 
se encontrar a leitura exata, observamos qua! a marca da escala 
inferior que esta alinhada com a marca da escala superior, Uma 
vez que o 6 da escala inferior esti alinhado com a escala supe¬ 
rior, a leitura correta £ 1,46, Escreva as leituras corretas em (b) 
e em (c), e indique quantos algarismos significativos existent em 
cada leitura. 

3-5. Escreva cada resposta com o numero correto de algarismos. 

(a) 1,021+ 2,69 = 3,711 

(b) 12,3-1,63 =10,67 

(c) 4,34 + 9,2 = 39,928 

<d) 0,060 2 4^ (2,113 x 10' 1 ) = 2,849 03 x 10 * 

(g) log(4,218 x 10 1S ) = ? 
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Leiuira Q aigarisuno 6 na escala inferior esta 
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Figura utilizada no Problems 3-4, 

<f) antilog (-3,22) =? 

(g) 10 ^=? 

3-fhUtilizando o numero eorreto dc algarismos significativos, cal- 
cule a massa formula de (a) BaF e (b) C fi H 4 0 4 . Use a tabela perid- 
dica no imcio deste livro para encontrar as massa s atomicas. 

3-7, Escreva cada resposta com o mlmero eorreto de algarismos 
significativos, 

(a) 1,0 + 2 T 1 + 3,4 + 5,8 = 12,300 0 

(b) 106,9-31,4 = 75*500 0 

(c) 107,868 - (2413 x IQ 2 ) + (5,623 x W) = 5 519,568 

(d) (26,14/37,62) x 4,38 = 3,043 413 

(e) (26,14/(37,62 x Iff)) x (4,38 x 10 2 ) = 3,043 413 x 10 
<f) (2644/3,38) + 4,2 = 11,933 7 

(g) log(3,98 x IQ 4 ) = 4.599 9 
<h) 10^' 3] = 4,897 79 x 10 - 7 

3*8. IQ Coni rotunda a aparencia de um grdfico em Excel. A Fi¬ 
gura 3-3 requer linhas de grade para a ieitura do grdfico das 
corrodes para a burela. A proposta deste exercicio € dar forma 
a um grdfico para este ticar parecido com o da Figura 3-3. Siga 
o procedimento da SegSo 2-11 para fazer um grdfico dos dados 
listados na tabela vista a seguir. No Excel 2007, insira um Grdfi¬ 
co do tipo Dispersao com os pontos referentes aos dados conec- 
tados por linhas retas. Remova a legend a e o titulo. For meio da 
guia Ferramentas de Grdfico, clique em Layout, depois emTftu- 
los dos Eixos; digite titulos para ambos os eixos. D§ um clique 
sobre um numero qualquer na abscissa (eixo x) e vd para Ferra¬ 
mentas de Grdfico, selecionando Formatar. Na opqao Format ar 
Seleqao,em Opgdes de Eixo,escolha Minimo = 0, Mdximo = 50, 
Unidade Principal = 10 e Unidade Secundaria = 1. Novamente, 
na opglo Formatar SeleqSo, vd para Nilmero, selecione Ndmero 
e fa 9 a Casas Decimais = 0. Da mesma maneira, coloque o eixo 
da ordenada (eixo y) de -0,04 a +0,05, tendo como Unidade 
principal 0,02 e como Unidade secundaria 0,01. Para exibir as 
linhas de grade, vd para Ferramentas de Grdfico, depots Layout 
e selecione Linhas de Grade. Em Linhas de Grade Horizontal 
Principals, selecione Linhas de Grade Principais e Secimdarias. 
Em Linhas de Grade Verticals Principais, selecione Linhas de 
Grade Principais e Secunddiias. Para deslocar as marcas do eixo 
xdo meio do grdfico para baixo, de um clique sobre um numero 
no eixoy (e nao no eixo x) e selecione Ferramentas de Grdfico, 
Layout e Formatar Seleqao. Em Opgoes de Eixo, em Eixo Hori¬ 
zontal Cruza cm:, selecione Valor do Eixo c digite -0,04, Fechc 
a janela Formatar Eixo, e sen grdfico deve ser semelhante ao da 
Figura 3-3. 

Para versoes anteriores do Excel, selecione Tipo de Grdfico 
e Dispersao (XY) com pontos de dados conectados por linhas. 


Dc um clique duplo sobre o eixo x c selecione a guia superior 
Escala. Indique Mdximo = 0, Minimo = 50, Unidade Principal = 
10 e Unidade Secundaria = L Selecione agora a guia superior 
Ndmero e escolha a opgSo Ndmero. Selecione, ent3o,o mlmero 
de Casas Decimais = 0. Da mesma maneira, selecione as orde- 
nadas para variar dc ^0,04 a +0,05, com Unidade Principal de 
0,02 e Unidade Secunddria de 0,01, como mostrade na Figura 
3-3. A planilha pode ser reutilizada varias vezes. Experimente 
mudar os limites como voce desejar, clicando em OK a cada vez, 
at 6 o grlfico ficar de seu agrado. Para adicionar linhas de grade, 
clique no grafico e va ate o menu superior Grifico, selecione 
Opgoes de Grifico. Escolha a guia Linhas de Grade, selecione 
ambos os conjuntos de comandos Linhas de Grade Principais e 
Linhas de Grades Secund^rias e clique em OK. No menu Op- 
90 es de Grhfico, selecione a guia Legenda e retire a sele^ao da 
opgao Mostrar Legenda. Para mover os numeros do eixo x para 
baixo, siga os segumtes passos: De um clique duplo no eixo y 
(nao o eixo x) e selecione a guia Escala. Digite o valor -0,04 na 
caixa Eixo dos Valores (X) Cruza em:. Clique em OK e os rdtu- 
los do volume se moverao para abaixo do grdfico. O seu grdfico 
deve parecer com o da Figura 3-3. 


Volume (mL) 

Corre 9 ao (mL) 

0,03 

0,00 

10,04 

0,04 

20,03 

0,02 

29,98 

-0,03 

40,00 

0,00 

49,97 

0,03 


Upos de Erro 

3-9, Por que utilizamos aspas na palavra real na sentenga de que 
a exatid^o se refere a qu5o prdximo um valor me dido esti do 
valor "heal 1 ? 

3-10, Explique a difereaga entre erro sistem&tico e erro aleatdrio. 

3-11* Suponha que em urna analise gravimdtrka voce Lenha es- 
queddo de sccar o cadinho filtrante antes de coletar 0 precipi- 
tado, Apds filtrar, vocS secou 0 produto e 0 cadinho juntos antes 
de pesa-los. A massa do produto e sempre mais alia ou sempre 
mats baixa? O erro na massa 6 um erro sistematico ou um erro 
aleatdrio? 

3 - 12 . Diga se os erros em <a)-(d) sao aleatdrios ou sistem^ticos: 

(a) Ouando se usa uma pipeta de 25 mLque transfere de forma 
contmua 25,031 ± 0,(X)9 mL. 
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Cheryl 


Carman 


Ctiaslily 


Cynlhia 


Figura uEilizada no Prohloma 3-13. 


(b) Quandose usa umabureta de 10mLe esta transferehabitual- 
mente 1,98 ± 0,01 mL quando usada para transferir um volume de 
exatamcnte da marca 0 at£ 2 mL, Quando sc usa csta mcsma bu¬ 
reta e esta transfere habituaimente 2,03 + 0,02 mL quando usada 
para transferir uni volume de exatamente da marca 2 ate 4 mL, 

(c) Quando se transferiu um volume de dgua de exatamente 

0,00 2,00 mL, atrav£s de uma bureta de 10 mL, e a massa 

transfcrida foi de L983 9 g. Ao se repetir csta mcsma operate, 
a massa transferida foi de 1,9900 g. 


■(b) log [3,141 5 (±0,001 1) = 0,497 1 4 (±0,000 1 5 ) 

(c) antilog [3,141 5(±0,G0l 1 ) = 1,385, (±0,003 J x 10 5 

(d) In [3,141 5(±0,001 1) = 1,144 7 0 (±0,000 3 S ) 

(c) log [3,141 5 (±0,001 1) = 0,497 1, (±0,000 l f ) 

'V0,104 (± 0,006) 


(0 log = 


Ip,0511 (±0,000 9). 


H 


0,80 q (± 0,01 J 


3-18, (a) Dcmonstrc quo a massa formula do NaCl 6 58,443 
(± 0 , 001 .,) g/mol. 


(d) (Jm volume de 20,0 fiL, de uma determinada solu^ao, foi 
injetado quairo vezesconsecutivas em um cromatdgrafo. A irea 
do pico correspoudente a solu^ao, em unidades arbitririas, foi: 
4383,4 410,4401 e 4 390. 

3-13. Cheryl, Cynthia, Carmen e Chastity praticaram tiro ao 
a I vo em um camping das bandeirantes. A figura seguinte mostra 
os alvos com os respecrivos result ados que elas obtiveram. Re- 
lacione cad a alvo com a describe aproprlada, 

(a) exato e precise 

(b) exato, por 6 m Mo predso 

(c) preciso, porem nao exato 

(d) nem preciso e nem exato 

3-14. Reescreva o numero 3,123 56 (+0,16789%), com o numero 
apropriado de algarismos, nas formas de (a) numero (± incerte- 
za absoluta) e (b) mimero (± incerteza relativa percentual). 

Fropuga^uu da Incerteza 

3“15. Calcule as incertezas absoluta e relativa percentual e es- 
creva cad a resposta com um mimero apropriado de algarismos 
significalivos. 

( a ) 6,2 (± 0 , 2 )- 4,1 (± 0 , 1 ) = ? 

(b) 9,43 (±0,05) x 0,016 (±0,001) = ? 

(c) [6,2 (±0,2) - 4,1 (±0,1) * 9,43 (±0,05) = ? 

(d) 9,43 (±0,05) x ([6,2 (±0,2) x 1<F ] + [4,1(±04) * 10- ]) =? 

3-16. Calcule as incertezas absoluta e relativa percentual e es- 
creva cada resposta com um numero apropriado de algarismos 
significativos, 

(a) 9,23 (±0,03) + 4,21 (±0,02) -3,26 (±0,06) = ? 

(b) 91,3 (±1,0) x 40,3 (±0,2)/21,l (±0,2) = ? 

(c) [4,97 (±0,05) - 1,86 (±0,01)1/21,1 (±0,2) = ? 

(d) 2,016 4 (±0,000 8 ) +1 t 233 (±0,002) + 4,61 (±0,01) =? 

(e) 2,016 4 (±0,000 8 ) xlb 5 + 1,233 (±0,002) x IQ 2 + 4,61 (±0,01) 
x 10 1 =? 

(I) [3,14 (±0,05)’* = ? 

(e) l0g[3,14 (±0,05)] = ? 


(b) Para preparar uma solu^ao de Nad, precisamos pesar 2,634 
(± 0 , 002 ) g e dissolver a massa em um balao volumetrico cujo 
volume 6 100,00 (± 0,08) mL. Calcule a molaridade da solu^ao 
result ante, junta mente com a sua incerteza, com o numero apro¬ 
priado de algarismos, 

3-19. Qual a massa real de agua pesada ao ar, a 24°C, se a massa 
aparente e 1,0346 ± 0,0002 g? A massa especifica do ar e 0,001 
2 ± 0,000 1 g/mL e a massa especifica dos pesos da balan^a € 8,0 
± 0,5 g/mL. A incerteza da massa especifica da &gua, dc acordo 
com a Tabela 2-7 ,6 desprezlvel em compara^ao com a incerteza 
da massa especifica do ar 

3-20. Doze tabletcs dietdtieos contcndo ferro for am anaiisados 
pelo procedimento graving trico descrito na Seg5o 1-4 e a massa 
final de Fe,0, (MF 159,688) foi de 0*277 4 ± 0,001 H g. Determine a 
massa m£dia de Fe por tablets. (As incertezas relativas nas mas- 
sas atomicas sao pe que nas comparadas com a incerteza relativa 
da massa do Fc QDcsprezc as incertezas nas mass as atomicas 
neste problems.) 

3-21. Podemos medir a concentrate de uma solui^ao de HC1 
pela rea$ao com carbonato de sddio pure: 2H + + NaXXL 
2Na' + H..G + CG„ Um volume de 27,35 ± 0,04 mL da solugao 
de HC1 foi nceessario para reagir complctamente com 0,9674 ± 
0,0009 g de Na,CO ; (MF 105,9884 ± 0,0007). Determine a mola¬ 
ridade da solu^ao do HO e sua incerteza absoluta. 

3-22. O numero de Avogadro pode ser calculado a partir das 
seguintes propriedades me did as para o silicic cristalino purod 
( 1 ) a massa atomica do clemento (obtida a partir da massa c da 
abund^ncia de cada Isdtopo), ( 2 ) a massa especifica do cristal, 
(3) o tamanho da celula unit^ria (a menor unidade estrutural 
que se repete em um cristal), e (4) o numero de atomos na celu¬ 
la unitlria. A massa atomica do silicio 6 m = 28,085 384 2 (35) 
g/mol, onde 35 6 a incerteza (desvio-padrao) nos dots ultimos 
algarismos. A massa especifica e p = 2,3290319 (18) g^cm 1 , o ta¬ 
manho da celula unitaria ciibica, com 8 Atomos por celula uni- 
t£ria, 6 c 0 = 5,43102036 (33) x 10^ cm. O ntimero de Avogadro 6 
calculado a partir da seguinle equaqao: 


3-17. Verifique os seguintes calculos: 

(a) V3,1415 (± 0 , 0011 ) = 1,772 4, (± 0,000 3,) 



"■si 

(i4)/8 
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CAPlTULO J 









A partir das propricdadcs mcdidas e das suas inccrtczas (des- 
vios-padrao), calcule o numero de Avogadro e a sua incerteza.. 
Para calcular a incerteza de cj» use a fun^ao y s jc' daTabela 3-1. 

3-23. Escreva a massa molecular (± incerteza) do C^H^O^N, com 
o numero correto de algarismos significatlvos. 

3*24. Estimativada Incerteza nasDeterminates de CO,de Ke¬ 
eling, O mandmetro do Boxe 3-2 tem as segulutes incertezas 
fundamentals; 


Volume do recipicntc grande: 5,013 8., ± 0,000 5 L 
Volume do recipients pequeno: 3,793 0 ± 0,000 9 mL 
Pressao: ±0,03 inmHg em —400 mrnHg 
Temperatura; ±0,03 K em -300 K 

Qual dos fatores acima apresenta a maior incerteza relativa per- 
centual? Caso uma incerteza seja suficientemente maior do que 
as outras, entao a incerteza na determinate do CO,£ gover- 
nada por esse fator. Considerando apenas o fator de incerteza 
mais import ante, cstime a incerteza em 400 ppm de CO r no ar. 
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Estatfstica 


A CONTAGEM DAS MIKHAS HEMACIAS ESTA ALTA HOJE? 



C^lulas. vermel ha s do sangue, tarn bem 
cha m ad a s eritrdc i Cos, tran sp or la m 
oxig^mo ligado a protefna hemoglobina, 

JSusumu Nisninage/Photo Researched 


Thdas as medidas possuem urn eiro experimental - portanto 6 imposdvel se ter certeza 
absoluta de um resultado. Apesar disso, estamos sempre procurando respostas para ques- 
toes como “A contagem das minhas hemacias esta mars alta hoje do que o normal?” Se a 
contagem feita hoje for duas vezes maior do que a habitual, provavdmente ela esta maior 
do que o normal. Mas e se a contagem “maior' 1 nao estiver excessivamente acima da con¬ 
tagem “norma!”? 

Contagem cm rftas “normals** Contagem de hoje 


5.1 

5.3 
4,8 

5.4 

5.2 

Media - 5,16 


x 10* cdulas/pL 


5,6 x 10* c6luIas/pL 


O numero 5,6 € maior do que os cinco valores normais, mas a variagao alealdria nos valo- 
res normals pode nos levar a esperat que 5,6 seja observado cm varios dias “normals”. 

Voc£ aprenderd na SegHo 4.3 que existe apenas uma possibilidade aleatdria de 13% de 
se observar um valor afastado da media como 5,6 em um dia “normal”, £ voce quem deve 
ainda decidir o que fazer com essa informa gao. 


Dizemos que a variagao dos dados 
experimental esla distrihuida normalmente 
quarido a repetigao das medidas exibe uma 
dfStribUEgaoem forma de sino, mostrada na 
Fig ura 4-1. Neste caso, a probabiliidadede 
que o valor de uma medkte esteja acima ou 
abaixo da rt^dia e a mesma. A probabiiidade 
de se observar qualquer valor diminui 
quandoa distincia desse valor aumenta em 
relag a o a media. 


M edidas experiment a is sempre trazem consigo alguma variagao, de rnodo que nenhu- 
tna conclusao podc scr tirada com ccrtcza absoluta, A estatfstica fornccc ferramentas 
que possibilitam chegar a condusoes que possuam uma grande probabiiidade de estarem 
corretas, assim como de rejeitar condusoes que sejam improv&veis. : 

ESI A DistribuifaoGaussiana 

Se um experimento e repetido varias vezese se os errossao puramente aleatorios, entao os 
result ados tendem a se agrupar simetricamente em torno de um valor m£dio (Figura 4-1). 
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Tempo de vide (h) 


Quanto mais vezes o experimento for repetido, mais os resultados se aproximam de uma 
curva suave ideal, chamada distribui^ao gaussiana. Em gcrai, nao podemos fazer rnnitas 
medidas em um experimento de laborat6rio. O mais prov^vel 6 que urn experimento seja 
repetido de 3 a 5 vezes, em vez de 2CKX) vezes. Entretanto, podemos estimar os parametros 
estatfsticos que descrevem um conjunto grande de resultados a partir de um conjunto de 
result ados menor. Qu seja, podemos fazer estimativas do comportamento estatistico a par¬ 
tir dc um pequeno numero de medidas. 


Valor Midio e Desvio-Padrao 

No case hipotgtico da Figura 4-1, uma f^brica testou o tempo de vida de 4 768 lampadas 
eldtricas. O gr^Uco de barras mostra o mlmero de limpadas com um tempo de vida em 
cada intervale de 20 horas. Os tempos de vida se aproximam de uma distribui^ao gaussiana 
porque as varia^bes nos componcntes das lampadas, como, por cxcmplo, a espessura dos 
filamentos ou a qualidade das conexoes,sao aleatorias. A curva suave € a distribute gaus- 
siatia que melhor se ajusta aos dados. Qualquer conjunto fin i to de dados seri ligeiramente 
diferente da curva gaussiana. 

Q tempo de vida das lampadas e a curva gaussiana correspondente sac caracterizados 
por dots parametros, A media aritmetica, x - tambem chamada simplcsmcnte dc media ~ 
6 a soma dos valores me didos dividida por n , o numero de medidas: 


Media: 



(4-1) 


onde x t c o tempo de vida dc uma lampada individual, A letra grega maidscula sigma, 1>, 
signifies o somatdrio: 1.x. = x. + x.. + x. + ... + x n . Na Figura 4-1, o valor m£dio 6 S45,2 h. 

O desvio-padrao, 5 ,mede como os dados estao agrupados em torno da m^dia. Quanto menor 
for o desvio-padrao, mais proximo os dados estdo agrupados em torno da media (Figura 4-2). 


Desvio-padrao: 



(4.2) 


Na Figura 4-1, s - 94£ h. Um conjunto de lampadas el^tricas tendo urn pequeno desvio- 
padrao no tempo de vida 6 fabricado mais uni form emente do que um conjunto que tern 
um grande desvio-padrao. 

Para um conjunto infinito de dados, a media £ indicada pela letra grega minuscula mi, ji 
( a media dc populate), e o desvio-padrao £ cserito com a letra grega minuscula sigma, a 
(o desvio-padrao da populaqao). Nunca podemos medir pea, por£m os valores de x e s 
aproximam-se defier com o aumento do numero de medidas. 


FIGURA 4-1 Grafico de barras e curva 
gaussiana descrevendo o tempo de vida 
de um conjunto hipotebco de lampadas 
incandescentes. A curva suave possui a 
mesma m£dia arEtm^tica, o mesmo desvio- 
padrao e a mesma area que ogrSfico de 
barras. En tret an to, qualquer grupo finito de 
dados ser3 diferente da curva em forma de 
slno. Quanto mais medidas forem feitas, mars 
os resultados estarSo prdximos da curva 
suave. 



045,2 

Tempo de vida (h) 


FIGURA 4-2 Curvas gaussianas para dois 
grupos de lampadas, uma tendo a imetade 
do desvio-padrao da outra. □ ndmero de 
lampadas descrito por curva e o mesmo. 


A m£dia se localize no centro da 
dSstribuigao. Q desvio-padrao Endica a 
tangura dadistribui^ao. 


Um experimento que produz um pequeno 
desvio-padrao e mais predso do que um que 
produz um grande desvio-padrao. Maior 
precisao nao implica necessariamente maior 
exatidao, que indica a proximidade em 
rela^ao ao vaior "real T 


Quando o numero de medidas aumenta, 
x aproxima-se de p, se/tdo houver erro 
sistemdrica. 
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Co eficiente d e vari ao = 100 x s/X 


Aprs n da a usa r a fu ngao d esvlo-p ad rao n a 
sua calculadora e observe que o resulted o 
neste caso £ s = 30,269 6,,, 



Nao fa?a arredondamentos durante um 
dilculo. Mantenha todosos algarismos 
extras em sua calcuJadora. 



z 


FIGURA 4-3 Lima cur va gauss iana r»a qua I 
\i = 0 e o- l. Uma curva gaussiana cuja Srea 
£ unitiria £ denomiinada curva normal de 
erro. Nesse caso, a aocissa z - [x - j i)/a £ a 
distances em relaf&o h m£dia r medida em 
un id a d es de des vi o ■ padra o. Qu a ndo z - 2, 
estamos dois desvios-padrio afastados da 
m£dla. 


Os graus de liberdatfc do sistcma sao dados por n - 1 na Equaqao 4-2- O quadrado do 
desvio-padrao 6 chaitiado de varifintia. O desvio-padrao 6 express© como uma porcenta- 
gem do valor medio (= 100 x sfx), sendo chamado de desvio-padrao relative ou coeficiente 
de variaqdo. 


EXEMPLO 


Media e Desvio-Padrao 


Suponha que sao efetuadas quatro medidas: 821,783,834 e 855. Calcule a media aritmd- 
tica T o desvio-padrao e o coeficiente de variagao.. 


SoJugao* A media aritmdtica e 

_ 821 + 783 + 834 + 855 

x-- — = 823 l2 . 

4 

Para evitar o acumulo de erros de arredondametito, conserve mais um algarismo do que 
os que e&tavam presentes nos dados originals. O desvio-padrao 6 


(821 - 823, 2f + (783 - 823, if + (834 - 823,2) 2 + (855 - 823, if 
S-\\ ---77- = 30 t3 


(4-1) 


A media c o desvio-padrao devem termmar, ambos, na mesma casa decimal. Para x - 
823,. escrevemos $ = 30, r O coeficiente de variagao £ a incerleza percentual relativa: 

j 30, 3 

Coeficiente de variagao = 100 X — = 100 X —- — 3,7 % 

x 823,2 

Pergunte a Voce Mesma Sc cada um dos quatro nutneros, 821,783,834 e 855 no cxctnplo 
fosse dividido por 2, como a mddia, o desvio-padrao e o coeficiente de vaifag&o seriam 
afetados? (Kespastaz x e s serao divididos por 2, mas o coeficiente de variagao permane- 
cerd o mesma) 


As planilhas t6m fungoes preprogram adas para o calculo da mddia e do desvio- 
padrao. Na pianilha ao lado, os dados experimentais sao introduzidos nas celulas B1 atd 
B4. A media aritmdtica na celula B5 e calculada com a declaragao 4t = M£DIA(B1:B4)”. 
B1:B4 signifies as c£lulas Bl, B2 t B3 c B4. Q desvio-padrao na celula B6 6 calculado por 
meio de w = DESVPAD(B1:B4) S ’. 

Para facilitar a leitura, as celulas B5 e 06 foram programadas para mostrar duas casas 
decimals. Uma linha em negrito foi colocada abaixo da celula B4 no Excel 2007 marcando 
a celula, depois indo para Inicio, Fonte e selecionando o i'cone Borda. Nas versoes anterio- 
rcs do Excel, marque a celula B4, va para Formatar, Celulas e selccione Borda, 

Algarismos Significativos na Media e no Desvlo-Padrao 

Normalmcnte expressamos rcsultados experimentais na forma x ± s(n = onde 
ndmero de dados experimentais. E razo^vel escrever os result ados do exemplo anterior 
como823 ± 30 (n = 4) ou ainria 8,2 (±0,3) x 10 2 (n - 4) para indicar que a m^dia tem apenas 
dois algarismos significativos. As expressoes 823 ± 30 e 8,2 (±0,3) x 10 ; nao sao adequadas 
para c^lculos que continuam pro-sseguindo, onde x e s sao resultados intermedi^rios. Nos 
calculos seguintes, retemos um ou mais algarismos nao significativos para evitar erros de 
arredondamento em trabalhos posteriores. NSo se assuste quando enconirar respostas do 
tipo 823,, ± 30,^ nos problemas existentes neste livm 


Pesvia padraoe Probabilidade 

A fdrmula para uma curva gaussiana £ 


Curva gaussiana y = — , — e fJ * y/2lT ' (4*3) 

(T \ 2 tt 

onde e (= 2,718 28...) e a base do logaritmo natural, Para um numerofinite de dados, apro- 
xEmamas p por x e o por s. Um grafico da Equa^ao 4-3 pode ser visto na Figura 4-3, onde 
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TABELA 4-1 Ordenada e area para a curva normal de erro {gaussiana}, y = 


l 





w* 

y 

Area'* 

M 

y 

Area 

w 

y 

Area 

0,0 

0,398 9 

0,000 0 

1,4 

0449 7 

0,419 2 

2,8 

0,007 9 

0,497 4 

0,1 

0,397 0 

0,037 S 

1,5 

0429 5 

0,433 2 

2,9 

0,006 0 

0,498 1 

0,2 

0,391 0 

0,079 3 

1,6 

04109 

0,445 2 

3,0 

0,004 4 

0,498 650 

0,3 

0,381 4 

0,1179 

IP 

0,094 1 

0,455 4 

34 

0,003 3 

0,499 032 

0,4 

0,368 3 

0,155 4 

1,8 

0,079 0 

0,464 1 

3,2 

0,002 4 

0,499 313 

0,5 

0,352 1 

0,191 5 

1,9 

0 f G65 6 

0,471 3 

3,3 

0,001 7 

0,499 517 

0,6 

0,333 2 

0,225 8 

2,0 

0,054 0 

0,477 3 

3,4 

0,001 2 

0,499 663 

0,7 

0,312 3 

0,258 0 

24 

0,044 0 

0,482 1 

3,5 

0,000 9 

0,499 767 

0,8 

0,289 7 

0,2881 

2,2 

0,035 5 

0,486 1 

3,6 

0,000 6 

0,499 841 

0,9 

0,266 1 

0,315 9 

2,3 

0,028 3 

0,489 3 

3,7 

0,0004 

0,499 904 

1,0 

0,242 0 

0,341 3 

2,4 

0,022 4 

0,491 8 

3,8 

0,000 3 

0,499 928 

1,1 

0,217 9 

0,364 3 

2,5 

0,017 5 

0,493 8 

3,9 

0,000 2 

0,499 952 

1,2 

0,194 2 

0,384 9 

2,6 

0,013 6 

0,495 3 

4,0 

0,000 1 

0,499 968 

u 

0,171 4 

0,403 2 

2,7 

0,010 4 

0,496 5 

oa 

0 

0,5 


a, z - {x - 

b. A area se re fere a regiao entre z-Oe z-o valor na tabela. Assim, a area de z - 0 a z = 1,4 e 0,419 2. 
A area de z- -0,7a z-Oca mesma que dez = 0a z- 0 y 7. A area dez = -0,5 az- +0,3 e 

(0,191 5 + 0,117 9) = 0,309 4. A area total entre z = e z =+>» e umtarin. 


os valores tl =■ 1 e |l = 0 sao usados para simplificar. O valor miximo de y e em x = p. e a 
curva 6 simetrica cm torno dc x - ja, 

E vantajoso expressar os desvios do valor m£dio em multi plus, z, do desvio-padrao. Ou 
seja, transform am os x em z T de acordo com 


z - 



(4-4) 


A p roba bilid ad e de se medii z em um certo intervalo 6 igual a area deste intervalo. Por 
exemplo, a probabilidade de se observar z entre -2 e -1 e 0,136, Esta probabilidade corres- 
ponde k £rea sombre ad a na Figura 4-3. A Ire a sob cada parte da curva gaussiana € dad a 
naTabela 4-1, Como a soma das probabilidades de todas as medidas tern que ser igual a 
1, a area sob toda a curva de z = a z = +« tem que ser unitiria. O ntimero l/(oV2rt) 
na Equagao 4-3 6 denominado faior de normahzaqdo. Ele garante que a £rea sob a curva 
inieira seja unitaria. Uma curva gaussiana com £rea unit&ria £ denominada curva normal 
de erro. 


Qua nd □ z = +1, x est£ um desvi o-pa dra o 
acima da m^dia. Quandoz- -2,x esta dois 
desvtos-pad rao abaixo da media. 


EXEMPLO 


Area sob uma Curva Gaussiana 


Admita que o fabricante das lampadas na Figura 4-1 oferetja a troca gratis de qualquer 
ISmpada que tenha queimado em menos de 600 h. Se ele planeja vender um milhao de 
lampadas, quant as lampadas extras devem estar disponiveis para troca? 


Solu^ao Precisamos expressar o intervalo desejado em multiples do desvio-padrao e en- 
t3o encontrar a Area do intervalo na Tabela 4-1. Como x = 845,2 e s = 94,2, entfto z = (600 - 
845*2)/94,2 = -2,60. A £rea sob a curva entre o valor niddio e z = -2 t 60 6, de acordo com 
a Tabela 4-1,0,495 3. A drea total de -« at£ o valor medio 6 0,500 0,de modo que a area 
de a -2,60 tem que ser 0,500 0 - 0,495 3 = 0,004 7. A drea a esquerda de 600 boras na 
Figura 4-1 £ somente 0,47% da area total sob a curva. Preve-se que somente 0,47% das 
l&mpadas falharao em menos de 600 horas. Se o fabricante vende 1 mUhao de l&mpadas 
por ano, ele deve fabricar 4 700 lampadas a mais para a tender a os pedidos de troca. 

Pergtmiea VociMesmo Se o fabricante substitufsse as lampadas que queimassem em 
menos de 620 h, quantas lampadas a mais ele deveria fabricar (Resposta: z ~ -2,4,4rea ® 
0,008 2 = 8 200 lampadas) 



6 CQ 700 000 900 10001100 
Tempo de vida (h) 


EXEMPLO 



Usando uma PlaniEha Eiatrdnica para Determiner 
a Area sob uma Curva Gaussiana 


Que fra^ao de lampadas 6 esperada ter uma vida util entre 900 c 1 000 h? 


FIGURA 4-4 Utiika^ao da curva gaussiana 
para determiner a fra^ao de f§mpadas 
com tempo de vida entre 900 e 1 000 h. 
Determinamas a area entre -*»e t 000 h e 
subtraimos. da area entre e 900 K 
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Solufaa Devemos encontrar a fraqao da area da curva gaussiana compreendida entre x = 
900 e x - 1 000 h, A fun^So DIST.NORM no Excel a area de uma curva de -<» a um 
determinado ponto x. Descrevemos a seguir a estrategia a ser usada: Encontramos a irea 
de -» a 900 h, que £ a area sombreada a esquerda de 900 h na Figura 44. Entao, deter- 
minamos a drea de -™ a 1 000 h, que 6 a area sombreada a esquerda de 1 000 h na Figura 
4-4, A diferen^a entre as duas areas e a &rca de 900 ate 1 000 h: 

Area de 900 a 1 000 = (&rea de a 1 000) - (drea de a 900) 

Em uma planillia eletronica, entre com a media na c£lula A2 e com o desvio-padrao 
na cclula B2. Para determinar a area sob uma curva gaussiana dc^a 900 h na cclula 
C4, marque a celula C4 e, no Excel 2007, vd para F&rmulas. Inserir Funqao, Nas versdes 
anteriores do Excel, vd para o menu de Inserir e escolha Fun^ao. Na janela que aparece, 
selecione fumjdes estatfsticas e localize DIST.NORM na Iista. D£ um clique duplo em 
DIST.NORM e vai aparecer outra janela perguntando pelos quatro valores que serao 
usados por DIST.NORM. (Sc voc£ clicar cm Ajuda,cncontrara uma cxplica^ao resumida 
de como usar DIST.NORM,) 



A 

B 

C 

1 

Media = 

Desv-pad * 


2 

845,2 

94,2 


3 




4 

Area de ate 900 ■ 

0,7196 

5 

Area de ate 1 000 - 

0,9498 

s 

Area de 900 ate 1 000 

0,2302 

7 




0 

D|ST.NORM(900,$A,$2,$B J $£.VERDADEIRO) 

9 

C5 = Dl ST MO RM(1000, S A , S2,$B ; $2, VER D AO E1RO) 

10 

C6 = C5-C4 


Os valores que sao dados para a fun^ao D!ST.NORM(jt, m£dia, desvio-padrao, cumu- 
lativo) sao denominados argumentos da fun^ao. O primeiro argumento € jc, que e 900. O 
segundo arguments € a m£dia, 845,2. Voc§ pode entrar com 845,2 para a media ou entrar 
A2, que e a celula que contim o valor 845,2. Digitaremos SA$2 para movermos a entrada 
para outras cdlulas mantendo ainda a referencia para a cclula A2,0 tcrcciro argumento e o 
desvio-padrao, para o qual digitamos $B$2. O dltimo argumento 6 chamado“cumulative”. 
Qua lido o seu valor € VERDADEIRO, DIST.NORM fornece a drea sob a curva gaussiana. 
Quando cumulative e FALSO, DIST.NORM fornece a ordenada (o valor de y) da curva 
gaussiana. Como desejamos a irea, entramos com VERDADEIRO. A fdimula “= DIST. 
NO RM(900M$2,$B$2, VERDADEIRO)” na cclula C4, rctorna 0,719 6. Esta e a drea sob 
a curva gaussiana de ■-» a 900 h. Para obter a drea de a 1 000 h, escrevemos “= DIST. 
NORM(1000 1 SAS2 J SBS2,\ , 'ERDADEIRO) )1 na celula C5. O valor fornecido pelo compu- 
tador e 0,949 8, Entao, subtrafmos as dreas (C5 - C4) obtendo 0,230 2, a drea de 900 a 1 000. 
Isto 6, 23,02% da drea fica na regiao enlre 900 e 1 000 fa. Consequentemente, esperamos 
que 23,0% das lampadas tenbam um tempo de vida entre 900 c 1 000 h. 

Pergunte a \foci Mesmo Encontre a drea entre 800 e 1 000 h, ( Resposta: 0,634 2) 


Percentage m de 


Interval© 

medidas 

jj ± la 

68,3 

[i ± 2a 

95.5 

p ± 3a 

99,7 


O desvio-padrao mede a largura da curva gaussiana. Quanto maior for o valor de a, mais 
larga sera a curva. Em qualquer curva gaussiana, 68,3% da drea estao no intervale de p - lor 
a p + la, ou seja,mais de dois ter^os das medidas estao previstas siluarem-se dentro de um 
desvio-padrao da media. Tambcm, 95,5% da area situam-sc entre p ± 2a, e 99,7% da area 
estSo dentro de p ± 3a Vamos considerar que duas tdcnicas diferentes s3o usadas para de~ 
terminar a percentage m de enxofre era uma amostra de carvao: o metodo A a presents um 
desvio-padrao de 0,4% e o mdtodo B possui um desvio-padrao de 1,1%, Esses resultados 
indicant que aproximadamente dois ter^os das medidas feitas pelo mdtodo A devem estar 
dentro de 0,4% da media. Para o metodo B , dois ter^os estarao dentro de 1,1 % da m£dia. 


Desvio -Padrdo da Media 

Para determinar a vida media de um grande rmmemde lampadas, podenamos escolher uma 
delas de cad a vez e determinar sua vida util. Como alternativa, poderiamos escolher, di- 
gamos, quatro lampadas de cada vez, determinar a vida de cada uma delas e cakular a 
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media das quatro. Rcpctimos esse mcsmo process© varias vezes c calculamos uma mddia 
p e um desvio-padrao que denonunamos o porque ele 6 baseado em eonjuntus de quatro 
lampadas. A media de muitos conjuntos de quatro Itmpadas e igual a media da populaqao. 
Entretanto, o desvio-padrao da media de conjuntos de quatro ISmpadas e menor do que 
o desvio-padrao da populaqao, a. A rela^ao £ a, = cfV4. Chamamos 0f 4 de desvio-padrao 
da media dos eonjuntos de quatro amostras. Em gcral, o desvio-padrao da media de um 
coojunto de n amostras £ 


cr 

Desvio-padrao da media (t„ = -==- (4-5) 

de con juntos de n valorem: ' n 


Quanto mais vezes medimos uma determinada quantidade, mais confianqa teremos de 
que o valor m£dio das medidas esla proximo da m^dia da populaqao. De falo, a incerteza 
dccrcsce na proporqao de l/V/r,onde n 6 o nilmcro de medidas. Podemos diminuir a inecr- 
teza da mddia por um fator de 2 (= \4) fazendo 4 vezes mais medidas e por um fator de 10 
(=Vl 00 ) fazendo 100 vezes mais medidas. 


Os instrumentos com aquisttao rapida de 
dados perm Item fazer, pm m^dia, mais 
experimented em um curto intervalo de 
tempo para melhorar a precise 


Intervalos de Confian^a 

O teste t de Student £ uma ferramenta estatistiea utilizada frequentemente para expressar 
intervalos de confianga c para a comparagao de rcsultados dc experimentos difcrcntcs.E 
uma ferramenta que pode ser utilizada para caleular a probabilidade de que sua contagem 
de hemacias ser& encontrada em urn certo intervalo nos dias “normals 73 . 


Calculo de InlervalosdeConlian^a 

A partir de um numero limitado de medidas (/i), nao podemos encontrar a m£dia real de 
uma populate, p, ou o desvio-padrao verdadeiro, a, O que podemos determinar sao x e s, a 
m£dia e o desvio-padrSo das amostras. O intervalo de confian^a £ calculado pela equate 

ts 

Intervalo de confian^a = x ± ,_ (4-6) 

Vfl 


‘5tudent , 'foi o pseudo nrmo de W.S. Gossett 
cujo empregador, a Cervejaria Guinness 
da Irian da, retiringly as publita^des per 
uma questao de direito de propriedade 
inteiectual, Devido ^ importancia do 
trabalho de Cosset, ele teve permtssao 
para public^-I d (J’jbmefrifca I90fi r 6 , 1), mas 
sob um nome ficticio. 


TABELA 4-2 Valores do taste t da Stiadant 


Nivel de eonfiamja (%) 

Grans de Libcrdade 

50 

90 

95 

98 

99 

993 

99,9 

1 

1,000 

6,314 

12,706 

31,821 

63,656 

127321 

636,578 

2 

0,816 

2,920 

4,303 

6,965 

9,925 

14,089 

31398 

3 

0,765 

2,353 

3,182 

4,541 

5,841 

7,453 

12,924 

4 

0,741 

2,132 

2,776 

3,747 

4,604 

5398 

8,610 

5 

0,727 

2,015 

2,571 

3,365 

4,032 

4,773 

6,869 

6 

0,718 

1,943 

2,447 

3,143 

3,707 

4317 

5,959 

7 

0,711 

1,895 

2 t 365 

2,998 

3,500 

4,029 

5,408 

8 

0,706 

1,860 

2,306 

2,896 

3,355 

3,832 

5,041 

9 

0,703 

1,833 

2,262 

2,821 

3,250 

3,690 

4,781 

10 

0,700 

1,812 

2,228 

2,764 

3,169 

3381 

4,587 

15 

0,691 

1,753 

2,131 

2,602 

2,947 

3352 

4,073 

20 

0,687 

1,725 

2,086 

2328 

2,845 

3,153 

3,850 

25 

0,684 

1,708 

2,060 

2,485 

2,787 

3,078 

3,725 

30 

0,683 

1,697 

2,042 

2,457 

2,750 

3,030 

3,646 

40 

0,681 

1,684 

2,021 

2,423 

2,704 

2,971 

3,551 

60 

0,679 

1,671 

2,000 

2,390 

2,660 

2,915 

3,460 

120 

0,677 

1,658 

1,980 

2,358 

2,617 

2,860 

3,373 

GO 

0,674 

1,645 

1,960 

2326 

2,576 

2,807 

3,291 


Nos cdlculos dos intervalos de confianqa, a pode ser substituido por s na Equaqdo 4-6 se tivermos bastante experiencia com um metodo em particular, 
ou seja, se jd tivermos determinada sen desvio-padrao popidacional “real". Se c tfar as ado em vez de s, o valor de t ii ser utilizada na Eqttaqao 4-6 eo da 
linha de batxo da Tabela 4-2. 


Os valores de i nesta tabela se aplkam aos testes bicaudais apresentados na Figure 4-9a . O intervalo de confianqa de 95% especified as regibes contendo 
2,5% da area em coda lado da curva, No caso de um teste imtcaudal, usamos os valores de t listados para 90% de confianqa. Cada regidofora do valor 
de tpara 90% de confianqa contem 5% da area da curva . 
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13,0 


12,9 

123 




a 

"5 

i_ 

■g 

I 

3 

0J 

TJ 

s 

1- 


12,7 


12.6 


12,5 


D 




50% de 
chance 
de cue 
o valor 


real fique 
>■ nesse 
inlervaio 


12,4 


90% de 
chance 
de que 
o valor 
real lique 
>■ nesse 
interval 


ondc t 6 o valor do teste t de Student, obtido da Tabcla 4-2 para urn nivcl dc confianga 
desejado, por exemplo de 95%, O signifiedo do intervalo de confianga 6 o seguinte: se 
repetinmos as n medidas muitas vezes para calcular a media e o desvio-padrao^o intervalo 
de confianga de 95% mduird a media real da populagao (cujo valor desconheeemos) em 
95% dos conjuntos de n medidas, Dizemos (de modo urn tanto inipreciso) que “nos temos 
95% de confianga de que o valor real esta dentro do intervalo dc confianga ” 


EXEMPLO 


C£lculo de Intervales de Confianga 


O teor de carboidratos de iitna glicoproteina (uma protefna coin agucares fix ad os nela) 
foi determinado como igual a 12 T 6; 11,9; 13,0; 12 T 7 e 12,5 g de carboidratos por 100 g de 
protefna, Calculc os intervales dc confianga de 50% c 90% para o teor dc carboidrato. 


12,3 

12,2 

12,1 

12,0 


Solugao Primeiro calculamos x (= 12,5.) es(= 0,4.) para as cinco medidas, Para encon- 
trarmos o intervalo de confianga de 50%, obtemos o valor de f na Tabela 4-2 na coluna 
encabegada por 50 e na linha correspondence a quatro graus de liberdade (grans de liber- 
dade = n - 1)* O valor de t e 0,741, Iogo T o intervalo de confianga de 50% e 


Intervalo de confianga de 50% - 



(0,741)(0,4o) 

V5 


12A ± 0,I 3 fifc 


O intervalo de confianga de 90% £ 


Intervalo dc confianga dc 90% = x ± —= 12,5 4 

Vn 


(2,132)(0,4 0 ) 

V5 


- 12 t 5 4 ± 0,3 a g% 


Sc repetirmos o conjunto dc cinco experimentos varias vezes, metade de 50% das inter¬ 
vales de confianga deve incluir a m£dia verdadeira, p. Nove d^cimos de 90% dos interva- 
los de confianga devem incluir a media verdadeira, p. 


Pergunte « Vbce Mesmo O teor de carboidrato determinado em mais de uma amostra foi 
12,3% m/m, Usando seis resultados, encontre o intervalo de confianga de 90%, (Respite r- 
te 12,5,, ± (2,015)(0,3,)/\'>i = 12,5,, ± 0,3, % m/m) 


13 000 


12 000 h 



s 9 000 


a ooo 


7 000 



100 


fa) 


Numero de expenme utos, 



Mwiti 


I — 1 -1—■ 

T Intervales de confianga de 90% 


20 



{b} 


40 60 

Numero de experiments 


F1GURA 4-5 Intervalos de confianga de 50% e 90% para o mesrno conjunto de dados aleatorios. Os qua- 
drados cheios [escuros) saoos pontosdedadoscujc intervalo de confianga nao indui a media populatio¬ 
ns! real de 10 COO- 
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O Signifieado de um Intervalo de Confiaruja 

A Figura 4-5 ilustra o signifieado dos intcrvalos dc confianga. Um computador cscolhe 
aleatoriamente ntimeros de uma popuiagao gau&siana com uma mddia populacional (|i) de 
10 000 e um desvio-padrao populacional (ci) de 1 (MX) na Equagao 4-3. No experimento 1, 
quatro numeros foram escolhidos e sua media e desvio-padrao foram calculados por meio 
das Equates 4-1 e 4-2. O intervalo de confianga de 50% foi enlao calculado com a Equa- 
gao 4-6,utilizando-se t - 0,765 a partir daTabela4-2 (confianga de 50%,3 graus dc libcrda- 
de), Esse experimento est3 representado graficamente como o primeiro ponto 3 esquerda 
na Figura 4-5a; o quadrado esta centrado no valor m£dio de 9 526, e a barra de erro se 
prolongs do limite inferior at£ o limite superior do intervalo de eonfianga de 50% (± 290). 
O experimento foi repetido 100 vezes para produzir todos os pontos na Figura 4-5a. 

O intervalo de eonfianga de 50% 6 defitiido de tal forma que, se repetirmos esse expe¬ 
rimento um ntimero infinito de vezes, 50% das barras de erro na Figura 4-5a incluirao a 
media populacional real de 10 000. Na verdade,eu mesmo fiz o experimento 100 vezes, e 45 
das barras dc erro na Figura 4-5 a passaram pel a Knha horizontal cm 10 QOQ, 

A Figura 4-5 b mostra o mesmo experimento com o mesmo gjupo de ntimeros alea- 
tdrios; dessa vez, por£m, calculou-se o intervalo de eonfianga de 90%. Para um numero 
infinito de experimentos, podemos esperar que 90% dos intervalos de eonfianga incluam a 
m^dia populacional de 10 000. Na verdade,S9 das 100 barras de erro na Figura 4-5b cruzam 
a linha horizontal cm 10 000. 


Desvio-Padrio e Intervalo de Confianga como Estimativa 
da Incerteza Experimental 

No Capitulo 3 estudamos regras de propagagao de incertezas em calculos. Por exemplo T se 
dividirmos a massa por um volume para calcular a massa ©specifics, a inccrtcza na massa 
especifica 6 proveniente das incertezas na massa e no volume. As estimativas mais comuns 
da incerteza sao o desvio-padrao e o intervalo de eonfianga. 

Suponhamos que medimos o volume de um recipient© cinco vezes e observamos os se- 
guintes valores: 6^375,6,372^ 6,374>6,377 e 6,375 mL.A mddia aritmetica 6 x ^6,374^ mL,eo 
desvio-padrao 6s- 0,001 ^ mL Podemos registrar um volume dc 6,374^± 0,001^ mL (a - 5), 
onde n 6 o ndmero de medidas, 

Podemos escolher um intervalo de eonfianga (por exemplo, 95%) para a estimativa da 
inccrtcza. Utilizando a Equagao 4-6 com quatro graus de Iibcrdade, observa-se que o in- 
lervalo de eonfianga de 95% correspond© a ±Is?\n = ±(2,776)(0,001 B )/\'5 - ±0,002 s . Por esle 
crit^rio, a incerteza no volume e ±0,QO2 5 mL, £ essential espedficar que tipo de ineerteza 
voc6s estdo informando, como o desvio-padrao para n medidas ou o intervalo de eonfianga 
de 95% para n medidas. 

Podemos reduzit a inccrtcza fazenda mais medidas. Sc fizermos 21 medidas c tivermos 
a mesma m6dia e o mesmo desvio-padrao, o intervalo de eonfianga de 95% € reduzido de 
±0,002. para ±(2,Ofi6)(0,OOl „)/V21 = ±0,000 8 mL. 

13 Determinate de Intervalos de Confianfa por Meio do Excel 


“Quimieos ana [ft ices t£m sempre que 
enfatizar para o publico que a caracterfstica 
crucial mais important*: de qualquer resuitado 
obtido a partir de uma ou mais medidas 
anaifticas £ a estabeiecimento adequado de 
seu in tervafo de incerteza.* 2 


Media 


6 t 37£ 6,373 6,374 

6,375 6,376 6,377 

j_a_i: 

L! i JL 


± Desvio-padrao 


Confianga do 95% 
para 5 medidas 


Gonfianga de 95% 
para £1 medidas 


O Excel tem uma fungao interna que calcula o valor de t do teste de Student. Na Figu¬ 
ra 4-6, entramos com os dados no grupo de c£Iulas A4:A13. Reservamos 10 celulas para 
dados, mas podemos modificar a planilha para incluir mais dados. Para os cinco pontos 


Verlfique se o valor f d!e Student na c£Eula 
Cl l eo mesmo valor que aparece n-a 
Tabela 4-2, 



ABC 

D 

E 

F 

1 

intervalo de confianga 




2 







3 

Dados 

media ■ 

6,3746 


= MEDIA (A4;A13) 

4 

6,375 

desv-pad = 

0,0018 


= DESVPAD (A4:A13) 

5 

6,372 

n =• 

5 


= CONT.VALOFIES {A4:A13j 

6 

6,374 

graus de 





7 

6,377 

liberdade = 

4 


= C5-1 


e 

6,375 

nivel de 





9 


confianga = 

0,95 




10 


valor de t de 





11 


Student = 

2,776 


= INVT(1-C9,C7) 

12 


intervalo de 





13 


confianga = 

0,0023 


= Cl 1 *C4yRAIZ(C5) 


FIGURA 4-6 Planilha para catculo do 
intervalo de eonfianga. 
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experimental inscridos na Figura 4-6, a media 6 calculada na celula C3 com a deda- 
ra^ao "=MEDIA(A4:A13)”, mesmo que algumas das cdlulas no intervalo A4:A13 es- 
tejam vazias. C) Excel ignora as celulas vazias e nao as considera coino 0, o que lev aria 
ao calculo de uma media incorreta. O desvio-padrao e calculado na celula C4. Eneon- 
tramos o numero de dados experimental, n, com a declarative na ctduia C5 “=CONT 
VALORESf A4:A13)”. Os graus de liberdade sao calculados como n - 1 na celula C7, A 
c£luia 9 moslra o intervalo de conilanqa (0,95) desejado, a unica entrada al£m dos dados 
exp eri mentals, 

A fumjao para cncontrar o valor de / de Student na celula Cll 6 tE =INVT 
(probabilidade J graus_liberdade)/'A probabilidade nesta fun^ao 6 1 - intervalo de confian- 
ija = 1 - 0,95 = 0,05* Portanto, a deelaragao celula Cll e “INVT(1-C9,C7)" a qual retorna 
o valor t de Student para 95% de confian^a e 4 graus de liberdade, A celula C13 fomece o 
intervalo de confian^a calculado com a Equa^ao 4-6* 


□s limites de tonfianca e 0 teste t (e mais 
tarde, neste cap ttulo, o teste de Grubbs) 
ad mi tern que os dados seguem uma 
distribute gaussiana. 


W.*W Compara^ao entre Medias Utilizando o Teste t de 
Student 

Se voc§ fizer dois conjuntos de medidas da mesma grandeza, o valor da m6dia de urn con- 
junto normalmente sera diferente do valor da media do outro conjunto devido a pequenas 
vartaqoes aleatdrias nas medidas. Usamos o teste t de Student para comparar essas madias 
para decidir se existe nma diferen^a com significado estatistico entre elas. Isto 6 f seri que 
as duas medias concordant “dentro do erro experimental”? Em cstatfstica, a hipotese nula 
estabelece que as madias dos dois conjuntos de medidas ndo sao diferentes* A estatistica 
nos di uma probabilidade de que a diferenfa observada entre duas madias e decorrente do 
erro aleatdrio da medida. Normalmente rejeitamos a hipotese nula quando existe uma chan¬ 
ce menor que 5% de que a diferenga observada provenha de variances aleatdrias. Com base 
ncssc criterio, temos uma chance dc 95% de que nossa conclusao esteja correta. Uma vez a 
cada 20 vezes que concluimos que as duas madias nik> sao diferentes* estate mos errados. 

Apresentamos a seguir, tres casos em que trabalhamos de maneiras ligeiramente dife- 
rentes: 

Caso 1. Medimos uma grandeza vdrias vezes, oblendo um valor m£dio e urn desvio- 
padrao. Precisamos agora comparar o nosso resultado com um determinado 
valor que e conhecido e aceito. A mddia que obtivemos nao concorda exata- 
mente com o valor que 6 aceito. Sera que esta diferenga 6 aceitdvel levando-se 
em coma o “erro experimental”? 

Caso 2. Medimos uma grandeza diversas vezes utilizando dois metodos distintos, que 
fornecem duas respostas dife rentes, cada uma com sen desvio-padrao. Os dois 
resultados concordant entre si “dentro do erro experimental”? 

Caso 3. A amostra A 6 medida uma vez pelo m6todo 1 e uma vez pelo m^totlo 2, 
que nao fornecem exatamente o mesmo resultado, A seguir, uma amostra 
diferente, denominada B, e tamb£m medida uma vez pelo mdtodo 1 e uma 
vez pelo metodo 2. Novamente, os resultados nao sao exatamente iguais entre 
si. O proeedimento £ repetido para n amostras diferentes* Os dois metodos 
concord am entre si “dentro do erro experimental”? 


Se a resposta "conhecida" nao esta dentro do 
intervalo de confian^a de 95% r entao os dois 
metodos fomece in res u I tados^dlfe rentes” 


Todos os aigarismos devenn ser mantldos no 
decorrer desse calculo. 


Caso 1* Comparaqao de um Resultado Medido com um Valor 
"Conhecido" 


Uma amostra de carvao foi adquirida como um Material de Referenda Padrao,certificado 
pelo Institute National de Padroes eTecnologia (NIST) dos EUA, conlendo 3,19% m/m 
de cnxofre. Voce cstA testando um novo mdtodo analftico para verificar sc o valor conhcci- 
do pode ser reproduzido. Os valorss medidos s5o 3,29,3^22,3,30 e 3,23% m/m de enxofre, 
da ndo uma m£dia de x - 3,26 C1 e um desvio-padrao de= 0,04 , Sua resposta concorda com 
o valor conhecido? Para verificar isso, calctile o intervalo de confianga de 95% para a sua 
resposta e veja se esta faixa inclui a resposta conhecida. Se a resposta conhecida nao esli 
dentro do seu intervalo de confian 9 a de 95%, entao os dois resultados sao considerados 
diferentes. 

Entao, vamos la. Para 4 medidas. existem 3 graus de liberdade e / liS% = 3,182 na Tabela 
4-2. O intervalo de confianga de 95% e 


Intervalo tie 
confianga de 95 % x 


ts 

\n 


3,26a 


(3,182X0*04!) 

\4 


3,26 0 


0,065 


(4*7) 


Intervilo de confianga de 95% = 3,19j a 3,32 3 %m/m 


SO 
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Nitrogenio gerado 
quimicaments 

1 


Nitrogenio 
provenisnle do ar 

1 


oocoa oo 




i i 1 i i i 

< 1 

i i 1 I i i 

, 1 

2,300 

2,305 

Massa (g) 

2,310 

2,315 


FJGURA4-7 Medidas de Lorde Rayleigh da jnassa de volumes constantesdd g^5 {temperatura 
e pressSo constants} isolado pela remote do ox]g£nio do arou gerado pela decomposi^aode 
compostos de nitrogenio., Rayleigh reconheceu que a diferenga entre os dolsgrupos de resultados 
estava fora de seu erro experimental e deduziu que um com pone me ma is pesado r qye velo a ser o 
argonio, estava p resente nogis i so lad o do ai. 


O valor ctmherido (3,19% m/m) esti pouco fora do intervalo de confianga de 95%. Por- 
tanto, concluimos que existe uma chance inferior a 5% de que o nosso m6todo concords 
com o valor conhccido, 

Concluimos que o nosso m^todo fomece um resuitado “diferente" do vaJor eonheeido.En- 
t retan to, neste case, o intervalo de confianga de 95% esta tao proximo de incluir o valor conhe- 
cido que seria prudente fazer mats medidas antes de concluir que o novo mdtodo nao £ exato., 


Caso 2. Compara^ao entre Medidas Repetidas 

Os result ados de dois diferentes conjuntos de medidas concord am “no erro experimental"? 3 
Um exemplo £ dado pelo trabalho de Lorde Rayleigh (John W. Strutt), que atualmente 6 
lembrado por sens estudos sobrc o cspalhamcnto dc luz, sobrc a radiagao do oorpo negro e 
sobre as ondas eld&ticas em sdUdos. Ele ganhou o Premio Nobel, em 1904, pela descoberta 
do gas inerte argonio. Essa descoberta ocorreu quando ele observou uni a pequena discre¬ 
pancy entre dois conjuntos de medidas da massa especifica do g£s nitrogenio. 

Na £poca de Rayleigh, s.abia-se que o ar seco era constituido de aproximadamente um 
quinto dc oxigenio c quatro quintos dc nitrogenio. Rayleigh removeu todo o oxigenio 
do ar mislurando a amostra de ar com cobre aquecido ao rubro (oblendo CuO sblido). 
Ele entao mediu a massa especifica do gas rernanescente coletando um determinado vo¬ 
lume fixo do gds, a temperatura e pressSo constantes, Ele preparou tamb£m o mesmo 
volume de nitrogenio puro + atraves da decomposigao quimica do oxido nitroso (N..G), do 
6xido nftrico (NO) on do nitrite de amomo (NH*NG^). A Tabela 4-3 e a Figura 4-7 mos- 
tram a massa do gds coletado em cada experiSncia. A massa mMia do g£s coletado do ar 
(2,310 11 g) 6 0,46% maior do que a massa media do mesmo volume de gas obtido de 
fontes quimicas (2,299 47 g), 

Se as medidas de Rayleigh nao tivessem side efetuadas com cuidado, essa diferen^a 
poderia ter sido atribufda ao erro experimental No entanto, Rayleigh compreendeu que 
a discrepancy ultrapassava sua margem de erro e postulou que o gds coletado do ar era 
uma mistura de nitrogenio com uma pequena quantidade de um gas mais pesado,que veio 
a ser o arg6nio. 

Vejamos agora como utilizar o teste t para decidir se o g&s isolado do ar £ “significaLivamen- 
te” mais pesado do que o nitrogenio isolado de fontes quimicas. Neste caso, temos dois conjun¬ 
tos de medidas^ cada um com sua prdpria incerteza, e nenhum valor Ci coniiecido". Admitimos 
que o desvio-padrao populacional (a) para cada metodo £ essencialmente o mesmo. 

Para dois conjuntos de dados consistindo em n ] e n.. medidas (com medias de x : e x,), 
calculamos um valor de r utilizando a fdrmula 

lx 3 — x 2 \ / n x n 2 

^cakzutado —- (4-8) 


onde \x. - x. £ o valor absolute da diferen^a (um numero positive) e j £ o desvio- 
padrao agrupado fazendo uso de ambos os conjuntos de dados: 


^a^rupii-do 


Z (*; jci f + Z (*j ~ *2Y 

conjuntQ 1_ctmjunto 2 


n | + n 2 — 2 


s fo, - 1) + slin 2 - 1) 
til + tl2 — 2 


(4-9) 


G valor de t calculado (f stulad j a partir da Equa^ao 4-8 £ comparado com o valor de l ob¬ 
tido da Tabela 4-2, para n + n - 2 graus de Jiberdade. Se t iaSillituio for maior que o t uiKlmhJ . no 
nivel de conftanga de 95 %, os dois resultados sdo considerados significativamenie diferentes. 
Existe uma chance inferior a 5% dc que os dois conjuntos dc dados sejarn provenientes dc 
populates com a mesma m^dia populacional. 


TABELA 4-3 Massas do gds 
isolado por Lorde Rayleigh 


Do ar (f) 

Da decompose 
£ao quimica (g) 

2310 17 

2301 43 

2309 86 

2398 90 

2,31010 

2^9816 

2310 01 

2301 82 

2310 24 

2398 69 

2310 10 

2399 40 

2310 28 

2398 49 

Media 

2^98 89 

2,31011 

Desvio-padrao 

2399 47 

0,000 14 y 

0,001 38 


FONTE: R. D. Larsen, 1 Chem. Ed. 1990, 
67, 925; veja tambem C. 1 Giunta, J. Chem. 
Ed. 1998,75.1322. 


Se 5 Omadifereni^ 
significative, 
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A £e<jao 4-4 usa o teste F para se ver se 
dois desvios-pactrao sao significativamente 
diferentes. 


FIGURA 4-B Medidas de amoiL'as de 
Al utilizando dois ntetodas. [Dados 
de P.l Srinivaian, T.Viraraghavan c K, 5 
Subramariiaa'Method Development for 
Drinking Water Aluminum .Measurement 
Using a Graphite Furnace Atomic Absorption 
Spectrophotometer', Am. Lab., February 
2000, p. 76J 
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EXEMPLO 


O Gas de Lorde Rayleigh Obtido do Ar E Mais Denso do 
que o N 2 Obtido Quimkamente? 


A massa media do tiitrog^nio obtido do ar na Tabela 4-3 e x. = 2,31011 g,com um desvio- 
padrao de s. = 0,000 14 s (para n = 7 medidas), A massa de gds obtido de fontes qmmicas 
6 x 2 - 2,299 47 g, com um dcsvio-padrao de s, = 0,001 38 (n. - 8 medidas). Essas duas 
mass as sao diferentes? 


Solu^ao Para responder a esta questao, calculamos j a ±t com a Equagao 4-9: 

_ f (0,000 14 3 ) 2 {7 - 1) + (0,001 38) 2 (8 - 1) 

■\ _ _ — UjCMJ 1 Oz 


■^agrupiido \ 


7 + 8-2 


e com a Equafao 4-8: 


_ |2,310 11 - 2,299471 I 7 • 8 
taia ^ B ~ 0,00102 ^ 7 + 8 “ 20,2 

Para 7 + 8 - 2 = 13 graus de liberdade na Tabela 4-2, f [j|5c|uJ ( localiza-se entre 2,228 e 2,131 
para um nivel de confian^a de 95%, Como I > * L ^ d , a diferenga £ signifieativa. 
De f-ato, J liini . Ll . 1n para um nivel de confian^a de 99,9% e -4,3. A diferen^a t significativa 
al£m do nivel de confian^a de 99,9%. Nossos olhos nSo estlo nos enganando quando 
observamos a Figura 4-7: o gis proveniente do ar e indubitavelmente mais dense que 
o N. provenience de fontes qufmicas, Essa observa^ao levou Rayleigh a descobrir um 
constituinte pesado do ar. 

Pergunte a Voce MesmoSe - x ,| e fosse a metade do valor encontrado por Rayleigh, 
por6m s . l3mFiadu permaneces.se inalterado, as duas madias seriam significativamente dife¬ 
rentes ( Resposta ; ( =10,1 e a diferen^a ainda e significativa) 


As Equates 4-8 e 4-9 pressupoem que o desvio-padrao populacional e o mesmo para 
ambos os conjuntos de medidas. Se isso nao for verdade, entao usamos as equates 1 


t 


caLculado, 


■\j Ji/ttj + $jtn 2 


<4-8a) 



A 

fj 

c 1 

D 

1 

ComparapSo de dois mPtodos para a madid a do Al 

2 





3 

Ndmero 

M6todo 1 

MPtodo 2 

Diferon^a 

4 

da amostra 

(^/L) 

(P0/L) 


S 

1 

17,2 

14,2 

-3,0 

6 

2 

23,1 

27,9 

4,0 

7 

3 

28,5 

21,2 

-7,3 

S 

4 

15,3 

15,9 

0,6 

9 

5 

23,1 

32,1 

9,0 

10 

6 

32,5 

22,0 

-10,5 

11 

1 

39,5 

37,0 

-2,5 

12 

8 

38,7 

41,5 

2,8 

13 

9 

52,5 

42,6 

-9,9 

14 

10 

42,6 

42,8 

0,2 

15 

11 

52,7 

41,1 

-11,6 

16 



m^dia - 

-2,491 

17 



dosv-pad = 

6J48 

16 



IcateuladQ 

1,224 

19 

D5 = C5-B5 



20 

D16 = MEDIA(D5;Q15) 


21 

D17 = DESVPAD(D5;D15) 


22 

D18 = ABS(D16J*RAI2(A15J/D17 


23 


ABS = valor absolute 



CAPiTULO 4 















































Graus dc liberdade 


(gi/gi + sl^i ) 2 

—— -r - 

«] — I n 2 “ 1 


(4*9a) 


Para os dados de Rayleigh na Figura4-7,desconfiamos que o desvio-padrSo populacional do ar 
6 menor do que aquele oriundo de fontes quimicas.Utilizando as Equates 4-Sa e 4-9a,encon- 
tramos / , eBlnilBtin = 21,7 e graus dc liberdade = 7,17 « 7. Estc valor de t ri rjlj(]o ainda cxcede muito os 
valores encontrados naTabela 4-2 para 7 graus de liberdade com 95 ou 99,9% de confian^a. 


A Equagao 1-9a e ligeiramertte diferente de 
sua predecessor nas edigoes ante rio res 
deste Nvro, A nova equagao e as equagoes 
antfgas sao apnox imagoes. 


Caso 3.Teste f Emparelhado para Compara^ao de Drferen^as Individuals 

Neste caso, usamos dois m^todos diferentes para fazer medidas individuals em vdrias amos- 
tras diferentes. Nenhuma medida fol duplicada. Os dois metodos fomecem a mesma resposta 
“dentro do erro experimental”? A Figura 4-8 mostra medidas de aluminio em 11 amostras de 
dgua potivel. Os resultados para oM^todo 1 estao na coluna B e os resultados para o Mdtodo 
2 estao na coluna C Para cada a mostra, ambos os resultados sao similares, mas nao identicos 
Para verificar se existe uma diferen^a significativa entre os dois metodos usamos o teste 
t emparelhado. Primeiro, a coluna D caJcula a diferenga (d.) entre os dois resultados para 
cada amostra, A media das 11 diferengas (d = -2,4^) 6 calculada na o£lula D16 e o desvio- 
padrao das 11 dlferengas (s ) 6 calculado na cdlula D17. 


£(4 - d) 




n 


1 




(-3,0 — d)' + (4,8 -df + + (0,2 ~dr + ( — 11,6 - dY 


y 


ii -1 


= 6J 48 (440) 


Uma vez que voe£ tenha a mddia e o desvio padrao, calcule o valor de 


com a formula 


m r 

^calcuLado " » 


(4-11) 


onde I d I € o valor absoluto da diferenga media, de mode que r ^ u|jJm e sempre positive, 
Inserindo os valores da m£dia e do desvio-padrao na Equagao 4-11, temos 


-t/+91 >TT 

^takulado - , _ “ l^-i 

biJia 

Encontramos que r , li:Jii (1,2,,) € menor que (2,228) listado na Tabela 4-2 para uma 
eonfianga de 95 % e 10 graus de liberdade. Ha mats que 5% de chance de que os dois con juntos 
de resultados estejam “dentro do erro experimental’'', de modo que conduimos que os resulta¬ 
dos nao sao stgnificativammte diferentes. Agora que voce ja viu o bastante, leia o Boxe 4-1. 


BOXE 4-1 E$£Dlh«ul*«Hlp6t«$eNuIa em Epidemiologic 


Em uma bela manM eu estava sentado em um voo transnatio¬ 
nal prdximo a Malcolm Pike, um epidemiologists da Universi- 
dade da Carolina do Sul, Os epidemiologistas empregam meto¬ 
dos estatisticos que norteiam as prdticas medicas. Pike estava 
cstudando a relagao entre a tcrapia da mcnopausa com o hor- 
m6nio estrogfinio-progesterona e o cancer de mama nas mu* 
Iheres. Seu estudo concluiu que havia um aumento do risco de 
cancer de mama de 7,6% a cada ano de terapia com estrogenio- 
progesterona. 5 

Como uma tcrapia dcssas foi aprovada? Pike explicou que os 
testes exigidos pela Administra^o Norte-Americana de Airmen- 
tos e Medicamentos (U.S. Food and Drug Administration) sao 
concebidos para testar a hipdtcse nula dc que “o tratamento nao 
faz mal”. Em vez disso, ele disse que a hipdtese nula deveria ser (£ o 
tratamento aumenta a probabilidade de causar cancer da mama”, 

O que ele queria dizer com isso? No campo da estatfstica, 
admile-se que a hipdlese nula € verdadeira. A menos que voce 
encontre uma forte evidcncia dc que cl a nao e verdadeira, con¬ 
tinual a acred itar que el a 6 verdadeira. No sistema legal dos 
Estados Unidos, a hipdtese nula corresponde A premissa de 


que a pessoa acusada £ inocente. 

tarefa da promotoria encontrar 
evidSncia incontestivel de que o 
r£u nao 6 inocente; caso isso nao 
ocorra, o juri deve absolver o aeu- 
sado. No exemplo da terapia com 
hormonio,a hipotese nula e die que 
el a nao eausa cancer, A prova de 
fogo da terapia 6 obter evidencia 
incontcstavcl dc que o tratamento 
causa cancer. Pike a&rma que, se 
voce acredita que uni tratamento 
causa cancer, a hipdtese nula de- 
ver ser que tal tratamento causa 
cancer. Cabe ao proponente do 
tratamento demonstrar de forma 
incontest^vel que ele nao leva ao 
cancer, Nas palavras de Pike, dc- 
vemos testar a hipdtese de que “o 
dbvio provavelmente e verdade”! 



Os tecidos das regioes brancas 
da mamografia sao mais 
densos do que os das regioes 
escuras, [allOver photography/ 
Ala my,] 
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Testes de Signifkancia Uni e Bicaudal 

Na Equagao 4-7, descjamos eomparar a media de quatro medidas repetidas com um valor 
certificado. A curva na Figura 4-9a 6 a distribute t para 3 graus de liberdade. Se o valor 
certificado estiverna regiao correspondente aos 5% da parte externa da area sob a curva, a 
hipbtese nula deve set rejeitada e concluimos com 95% de confian^a que a media das me¬ 
didas nao b equivalents ao valor certificado. O valor critico de t para rejeii^ao da hipbtese 
nula 6 3,182 para 3 graus dc liberdade na Tabcla 4-2, Na Figura 4-9a, 2,5% da area abaixo 
da curva est£ acima do valor / = 3,182, e 2,5% da drea esta abaixo do valor t = -3,182. Esse 
teste e denominado teste bicaudal porque rejeitamos a hipbtese nula caso o valor certifica¬ 
do se encontre na regiao dc baixa probabilidadc cm ambos os lad os da media, 

Se temos uma razSo prbvia para acreditar que nosso mbtodo produz sistematieamente 
valores baixos, pndemos usar o teste t unicaudal na Figura 4-9h. Neste caso, rejeitamos a 
hipbtese nula (que afirma que nao h& diferen^a significative entre os valores medido e 
certificado) se f h .for maior que 2,353.A Figura 4-9b mostra que 5% da drea abaixo da 
curva sc situa acima dc r - 2,353, A 3rca a esquerda da curva nao foi lcvada cm conside¬ 
rate porque tinhamos uma razSo para acreditar que nosso mbtodo produzia resultados 
baixos, e nao altos. 

Como voci pode encontrar o valor de t que ultrapassa os 5% finals da area da curva? 
Como a distribui^ao t e simbtrica, o valor das duas caudas f = 2,353 para confian 9 a de 90% 
na Tabcla 4-2 tem que scr o valor que procuramos, pois 5% da area esta acima dc r - 2,353 
e 5% da area se situa abaixo de t = -2353, 

A finalidade dessa discussao c mostrar a distin^ao entre os testes uni e bicaudal. Tod os 
os testes t neste ltvro serao bicaudais. 


A Contagem de Minhas Hemacias Esta Alta Hoje! 

Na abertura deste capitulo, a contagem das hemdeias em cinco dias “normais” foi 5,1,5,3, 
4,8,5,4 e 5,2 x 10 6 celulas/jiL. A pergunta foi se a contagem de hoje, 5,6 x 10* cblulas/pL, 
6 “significativamcnte” maior que o normal, Scm Icvar cm conta o fator 10*, a media dos 
valores normais 6x = 5,16 e o desvio-padrSo s 60,23, Parao valor de hoje, 5,6, 


t. 


Contagem dehoje - x| 


catcuJ ado 


Vrt = 


5 


|5,16 - 5,6 
0,23 


V5 = 4,2 S 


Oual e a probabilidade de encontrar t = 4,28 para 4 graus de liberdade? 



(a) * 


FIGURA 4-9 Distribute f de Student para 
3 graus de liberdade. Na figura a, cada cauda 
so m bread a con tem 2,5% da area sob a 
curva. Na figura b, a unica cauda sombreada 
contbm 5% da area. Quanto menor o 
nUmero de graus de liberdade, mais extensa 
£ a distribute. A medida que o numero 
de graus de liberdade an merits, a forma da 
curva se aproxima deuma curva gaussiana. 
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Na Tabcla 4-2, olhando ao longo da coluna dc 4 graus dc liberdadc, obscrvamos que 
4,28 se situa entre os nlveis de confmn<;a de 98% (r - 3,747) e 99% (r = 4,604). A conta- 
gem das hem&cias hoje est£ na parte superior da cauda conterrdo men os de 2% da area 
da curva, Exists uma probabilidade menor que 2% de observer uma contagem de 5,6 x 
10 h celulas/pL era dias ; ‘norma is M , E razo£vel concluir que a contagem de hoje est3 eie- 
vada, 

ES A Tabela 4-2 mostra a probabiJidade da contagem das hem^cias hoje situar-se 
entre 1 e 2%. O Excel lornece a probabilidade por meio da fuxi^ao DISTT (x,graus_ 
liberdadc,caudas), onde x 6 £_ i|!1kJi ., grausjiberdade = 4 e caudas = 2. A fun 9 ao 
DISTT(4,28,4,2) fornece o valor 0,013. A contagem das hem^cias hoje esti na regjao 1,3% 
superior da area da distribute /. 


Paraencontrara probabilidade por 
meio do Excel: 

Dl SIT (jr.gra u s J ibe rda de,caudas) 


tttB ComparaqaodosDesvios-PadraocomoTesteF 

Para decidir se os dois conjuntos de mass as de nitrogenio, medidas por Lorde Rayleigh, 
na Figura 4-7, sao ‘“significativamente" diferentes, usamos o teste r. Sc os desvios-padrao 
dos dois conjuntos de dados nao sao signifiestivamente diferentes entre si, usamos entao 
a Equa^ao 4-H para o teste r. Caso contrSTin.quando a diferen^a entre os desvios-padrao e 
significaliva, usamos a Equagao 4-8a. 

Atravds do tcsle F podemos saber se dois desvios-padrao sao “signifies tivamente” dife¬ 
rentes entre si. F6 o quocicnte entre os quadrados dos desvios-padrao: 

„ 4 

AuJtfukdu 5 (4-12) 

$2 


Sempre colocamos o maior desvio-padrao no numerador, de modo que F > 1. Testamos a 
hipbtese de que por meio do teste F unicaudal na Tabela 4-4, Se 

entao a diferen^a € signifleativa. 


Use q teste F para o Caso 2 na comparei;ao 
de med'as na 4.3 

s * use 3 Equacao +8. 

Se > ?«***, use a Equa?ao 4 8a. 

O quad rad o do desvio-padrao e 
denominado varidneia. 


TABELA 4-4 Valores aftkos de F= s*/s* para um nival de confian^a de 95% 


Graus dc 
Liberdadc 
para s l 

Graus dc libcrdadc para .s ] 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

15 

20 

30 

00 

1 

19,0 

19,0 

19,2 

19,3 

19,3 

19,4 

19,4 

19,4 

19,4 

19,4 

19,4 

19,4 

19,5 

19,5 

y 

9,55 

9,28 

9,12 

9,01 

8,94 

8,89 

8,84 

8,81 

8,79 

8,74 

8,70 

8,66 

8,62 

8,53 

4 

6,94 

6,59 

6,39 

6,26 

6,16 

6,09 

6,04 

6,00 

5,96 

5,91 

5,86 

5,80 

5,75 

5,63 

5 

5,79 

5,41 

5.19 

5,05 

4,95 

4,88 

4,82 

4,77 

4,74 

4,68 

4,62 

4,56 

4,50 

4,36 

6 

5,14 

4,76 

4,53 

4,39 

4,28 

4,21 

4,15 

4,10 

4,06 

4,00 

3,94 

3,87 

3,81 

3,67 

7 

4,74 

4,35 

4,12 

3,97 

3.87 

3.79 

3,73 

3,68 

3,64 

3,58 

3,51 

3,44 

3.38 

2,23 

8 

4,46 

4,07 

3,84 

3,69 

3,58 

3,50 

3,44 

3,39 

3,35 

3,28 

3,22 

3,15 

3,08 

3,23 

9 

4,26 

3,86 

3,63 

3,48 

3.37 

339 

3,23 

3,18 

3,14 

3,07 

3,01 

2,94 

2,86 

2,71 

10 

4,10 

3,71 

3,48 

3,33 

3,22 

3,14 

3,07 

3,02 

2,98 

2,91 

2,84 

2,77 

2,70 

2,54 

11 

3,98 

3,59 

3,36 

3,20 

3,10 

3,01 

2.95 

2.91) 

2,85 

2,79 

2,72 

2,65 

2,57 

2,40 

12 

3,88 

3,49 

3,26 

3,11 

3,00 

2,91 

2,85 

2,80 

2,75 

2,69 

2,62 

2,54 

2,47 

2,30 

13 

3,81 

3,41 

3,18 

3,02 

2,92 

2 t 83 

2,77 

2,71 

2,67 

2,60 

2,53 

2,46 

2,38 

231 

14 

3,74 

3,34 

3,11 

2,96 

2,85 

2 t 76 

2,70 

2,65 

2,60 

2,53 

2,46 

2,39 

2,31 

243 

15 

3,68 

3,29 

3,06 

2,90 

2,79 

2,71 

2,64 

2,59 

2,54 

2,48 

2,40 

233 

235 

2 t 07 

16 

3,63 

3,24 

3,01 

2,85 

2,74 

2,66 

2,59 

2,54 

2,49 

2,42 

2,35 

238 

2,19 

2,01 

17 

3,59 

3,20 

2,96 

2,81 

2,70 

2,61 

2,55 

2,49 

2,45 

2,38 

2,31 

233 

2,15 

1,96 

18 

3,59 

3,16 

2,93 

2,77 

2,66 

2,58 

2,51 

2,46 

2,41 

2,34 

2,27 

2,19 

241 

1,92 

19 

3,52 

3,13 

2,90 

2,74 

2,63 

2,54 

2,48 

2,42 

2,38 

2,31 

2,23 

246 

2,07 

1,88 

20 

3,49 

3,10 

2,87 

2,71 

2,60 

2,51 

2,45 

2,39 

2,35 

2,28 

2,20 

242 

2,04 

l r S4 

30 

3,32 

2,92 

2,69 

2,53 

2,42 

2,33 

2,27 

2,21 

2,16 

2,09 

2,01 

1,93 

1,84 

1,62 

00 

3,00 

2,60 

2,37 

2,21 

2 t lG 

2,01 

1,94 

1,88 

1,83 

1,75 

1,67 

lpS7 

1,46 

1,00 


Valorem critical de Fpara um teste unicaudal da kipStese que s, > s,. Existe uma probabilidade de se observar F acima do valor tabulado. 

Voc£pode calendar F para um determinado n fvel de confian<;a por meio dafungdo Excel LWF(probabilidade;grau5 Jiberdadel ;grau_liberdade2). A 
declara0o f -INVF(0,05,7,6) " reproduz o valor F- 4,21 nest a tabela. A dedara^do "=INVF(0J t 7,6)'' dd F ~ 3,01 para 90% de confian^a. 
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EXEMPLO 


Os Desvios-padrao dos Dados de Rayleigh Sao 
Significativamente Diferentes entre Si7 

Na Tabela 4-3, o desvio- padrao da decomposi^ao qufmica 6 s l = 0,001 38 ( n. - 8 medi 
das) e o desvio-padrao do ar e j, = 0,000 14,(«,= 7 medidas). 


Solu^ao Para responder a questao. dctcrminarnos F atraves da Equa^ao 4-12: 


^"cttlcuLudo 


sj _ ^0,001. 38 )*_ 
sl (0,000 14 3 ) 2 


Na Tabela 4-4, proeuramos F, na coluna com 7 graus de liberdade para s. (puis o 
tulmcro de graus de liberdade 6 igual a n - 1) e na linha com 6 graus de liberdade para 
s „ Como F ihu|iKiu (= 93,1) > F ,,,.. (= 4,21), aceitamos a hipdtese de que s s > s 2 acima do 
intervalo de confian^a de 95%. A diferen^a obvia na dispersao dos doits conjuntos de 
dados na Rgura 4-7 6 muito significativa. 


Pergunte a Voce Mesmo Se duas variancias sao s^= (0,002 GO) 2 (7 graus de liberdade) 
e s}= (0,001 00) 1 (6 graus de liberdade), a diferen^a 6 significativa? ( Resposta : Nao. 


La Leu Lids? 


= 4 .°0< p ,^ = 4 ^) 




Testes f com uma Planilha Eletrdnica 


Para comparar os dois conjuntos de dados obtidos por Rayleigh, na Tabela 4-3, entramos 
com estes dados nas colunas B e C de uma planilha eletronica (Rgura 4-10). Nas linhas 13 
c 14 calculamos as medias c os desvios-padrao, mas nao prccisamos fazer isso. 

No Excel 2007, na guia Dados, voed deve encontrar Anilise de Dados como uma das 
opines. Case contrario, voce deve dar um clique no botao do Microsoft Office no canto 
superior esquerdo da janela do Excel. Clique em Opi^bes do Excel e Suplementos. Na par¬ 
te inferior da janela, em Gerenciar, aparece a caixa na qual esti escrito Suplementos do 
Excel. Clique cm ir ao lado dessa caixa. Selecionc Fcrramcntas dc Analisc, clique em OK 
para carregar este recurso. Em um uso futuro, siga as mesmas etapas para carregar o re- 
curso Solver Nas versoes anteriores do Excel, voce deve encontrar no menu Ferramentas 
a opijao Analisc dc Dados. Caso contrario, para Ferramentas, Suplementos e selecione 
Ferramentas de an^lise e Solver. Clique em OK para carregar os aplicativos. 



A 

e 

C 

D 

e 1 

F 

C 

1 

Analise dos Dados de Rayleigh 


Teste t: Dues Amoslras Admitirtdo-se Variancias Iguais 

2 





Vari&vet 1 

VartiveJ 2 

3 


Massa de g^s (9) coletada a partir do 


MAdia 

2.310109 

2,299473 

4 


ar 

lontcs qui micas. 


Variincia 

2.03E-06 

1,9E-06 

5 


2,31017 

2,30143 


Mtimfirpi de Medidas 

7 

6 

6 


2,30986 

2,29890 


Variancia Agrupada 

1.G3E-06 


7 


2,31010 

2,29816 


Hipdtese da diferenga de media 0 


S 


2,31001 

2,30182 


01 

18 


9 


2,31024 

2,29869 


Est t 

20,21372 


to 


2,31010 

2,29940 


P(T<=t) unlcaudal 

1.66E-11 


11 


2,31028 

2,29849 


t Critico unicaudal 

1,770932 


12 



2,29869 


P(T-: t) bicaudal 

3.32E-11 


13 

Media 

2,31 011 

2,29947 


t Critics b caudal 

2/60368 


14 

DssvPad 

0,00014 

0,00136 





15 





Teste t: Du as Amoslras Admr 

tindo-se VhriAndcts Diferenles 

16 

B13 - MEDIA(B5:B12) 




VariSvet 1 

Var&vel 2 

17 

B14 DESVPAD(BS;B12) 



MAdia 

2,310109 

2,299473 

ia 





Variancia 

2.03E-0B 

1 „9E-06 

19 





Ntimero de Medidas 

7 

0 

20 





Hipdtese da diferenga de mddia 0 


21 





9i 

7 


22 





Est t 

21,68022 


23 





P(T< ~t) unicaudal 

5.6E-06 


24 





{ Cr<t co unicaudal 

1,094570 


25 





PfT<=t) bicaudal 

t ,12E-07 


26 





i Crftrco bicaudal 

2,364623 



FIGURA 4-1 5 FI anilha para comparar os valores m^dios das medidas de Rayleigh fia Tabela 4-1. 
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Retornando a Figura 4-10, dc-sejatnos tcstar a hipdtcsc nula dc que os dois conjuntosdc 
dados nao sao estalisticamente diferentes. No Excel 2007, na guia Dados, selecione Ani- 
lise de Dados. Nas versoes anteriores do Excel, va para o menu Ferramentas e selecione 
An&lisede Dados, Na janela que aparece* selecione Teste- T:duas ainostras presumindo va¬ 
riant! as equivalentes. Clique OK, A prdxima janela pede que voce indique as c£lulas onde 
estao localizados os dois conjuntos dc dados, Escreva B5:B12 para a Varidvel 1 c C5:C12 
para a Variivel 2. A rolina ignora o fato de a cdlula B12 estar vazia. Para a Hipdtese da 
diferen^a de m6dia entre com o valor (3 e para Alfa entre com o valor 0,05, Alfa 6 o mvel 
dc probabilidade no qual csramos tcstando a difcrcn^a entre as mddias. Com Alfa - 0,05, 
estamos no nfvel de confianqa de 95%, Para o Intervalo de saida, selecione a celuia El e 
clique OK, 

O Excel fa z entao o cilculo e imprime os resultados nas cdlulas El at£ G13 da Figura 
4-10. Os valores m^dios estao nas celulas F3 e G3. A varidneia aparece nas celulas F4 e 
G4, lembrando que a variancia 6 o quadrado do desvio-padrao, Na coin la F6 cncontra- 
mos a variancia agrupada calculada pela Equaqao 4-9. E diffcil trabalhar com esta equa¬ 
te sem o auxflio de um computador. Os graus de Iiberdade (gl = 13) aparecem na celula 
F8 e r_. ii|i . ij[aiiD (Est t) = 20,2, obtido a partir da Equate 4-S, aparece na c41ula F9. 

Neste ponto na Se^ao 4-3, consul tamos a Tab e la 4-2 para encontrar que / esta 
localizado entre 2,228 c 2,131 para um intervalo dc confian^a de 95% e 13 graus dc 
Iiberdade. O Excel fomece o valor crilico de i = 2,160 na c41ula F13 da Figura 4-10. 
Como C lliul „dn (- 20*2) > ( = 2*160)* conclufmos que as duas medias sao diferentes. 

A diferen^a 4 significativa. A cilula F12 mostra que a probabilidade de se observer ale- 
atoriamente estes dois valores medios e os desvi os-pa dr ao, se os valores mddios fossem 
realmcntc os mesmos, 6 3 x 10 1L . A diferen^a c altamente significativa. Para qualqucr 
valor de P < 0,05, na celula F12,devemos rejeilar a hipdtese nula e concluir que as madias 
sao diferentes. 

O teste Fna Equate 4-12 nos mostra que os desvios-padrao dos dois experimentos de 
Rayleigh sao diferentes. Portanto, podemos selecionar o outro teste t encontrado no menu 
Ferramentas na op^ao An&lise de Dados, Selecione Teste- T: duas ainostras presumindo 
variandas diferentes, e repita o procedimenlo anterior. Os resultados, baseados nas Equa¬ 
tes 4-8a e 4-9a, sao dados nas celulas El5 ate G26 da Figura 4-1(3, Da mesma forma que 
na Se^ao 4-3, os graus de Iiberdade sSo 7 (c41ula F21) e ; lj1 l d = 21,7 (c41ula F22). Como 
/ € major do que o valor critico de t (2,36 na cdlula F26), rejeitamos a hipdtese nula e 

conclufmos que as duas medias sao significativamente diferentes, 


4-6 


Teste de Grubbs para Valores Disperses 


Estudantes dissolveram zinco a partir de um prego galvanizado e mediram a perda de 
massa desse prego para calcular qual e o seu conterido de zinco. A seguir apresentam-se 
12 resultados oblidos. 


Perda dc massa (%): 10,2; 10,8; 11,6; 9,9; 9,4; 7,8; 10,0;9,2; 11*3; 9,5; 10,6; 11,6 


O valor de 7,8 parece ser discrepante dos outros valores encontrados. Um dado que se 
apresenta afastado dos demats valores obtidos 4 chamado de valor disperse ou disrrepan¬ 
te. O valor de 7,8 deve ser rejeitado antes de se calcular a media dos demais dados ou 7,8 
deve ser mantido? 

Rcspondcmos a essa pergunta com o Teste de Grubbs. Pritnciro cakulamos a media 
(x = 10,16) e o desvio-padrao (s = 1,11) do eonjunto complete dos dados (tod os os 12 pon- 
tos deste exemplo). Entao, calculamos a estatfstka de Grubbs G, definida como 


Teste de Grubbs; 


G 


e&Lculado 


valor questionavel 
s 



(4-13) 


onde o numerador 6 o valor absoluto da diferen^a entre o valor disperse suspeilo e o valor 
m6dio. Se o valor de G calculado, G.. . utidi ., pela Equaqao 4-13 for maior do queo valor de G 
obtido da Tabela 4-5, G r di1 o dado questiondvel deve ser descanado. 

No nosso exemplo, = |7,8 - 10,16|/1*11 = 2,13. O valor de G, ? Wt ^ € 2,285 para 

12 observances na Tabela 4-5, Pelo fato de G c M uJid i ser menor do que G,..... jdo , o ponto ques¬ 
tioned deve ser mantido, Existe mais do que 5% de chance de que o valor 7,8 seja um 
membro da mesma popula^ao a que pertencem as outras medigoesL 

O bom sense tern que prevalecer sempre. Se voc^ estd consciente de que uma medida 
foi mais baixa porque houve perda de parte da solu^ao de analise, entao a probabilidade 
de o rcsultado estar errado 6 dc 100% e o dado deve ser dcscartado. Qualqucr dado obtido 
por um procedimento errbneo deve ser descartado, nio importando como ele se ajusta ao 
resto dos dados obtidos^ 


Valor questionavel W^dia 

\ i 

O OG> CEO OO O 0 

l__i i i l- -i 

7 8 9 10 11 12 

Valores nriedidos 

O teste de Grubbs e recomend ado pela 
Internationa! Standards Organization e pela 
American Society for Testing and Materials 
em lugar do teste 0, que foi ante norms rite 
utilizado nesie livro. 


TABELA 4-5 Valores crtticol 
de G para rejei^ao de valores 
disperses 


Numcro de 
obscrva^ocs 

G (95% dc 
coiifian^a) 

4 

1,463 

5 

1,674 

6 

1,822 

7 

1,938 

8 

2,032 

9 

2,110 

10 

2*176 

11 

2,234 

12 

2,285 

15 

2,409 

20 

2,557 


G = ] valor questioned - medians. Se 
° vator em questdo pode 
,jpr rejeitado cam uma confian^a de 95%. 
Os valores nesta labels sao para um teste 
unicaudal, como recommdado p el a A STM. 

FONTE: ASTM E178-02 Standard Practice 
for Dealing with Outlying Observations, 
HTTPJ/webstorcansL org; F. E. Grubbs and 
G. Beck, Techno metrics, 1972,14,847. 


Estatistica 


87 








4-7 


O Metodo dos Minim os Quadrados 

Na maioria das analises qulmicas, o resukado de um procedimento tem que ser avaliado a 
parlirde quantidades conhetidas do analito (chamadas padr5es\ de modo que o resultado 
com uma quantidadc desconhetida possa scr intcrprctado, Para cssa finalidadc, normal- 
mente preparamos uma eurva de calibra^ao como a da cafetna na Figura 0-13, Na maioria 
das vezes, trabalhamos em uma regjao onde a eurva de calibra^ao e uma Unha reta. 

Usamas o metodo dos rmnimos quadrados para encontrar a “meihor” reta que pass a 
alrav6s de urn conjunto de ponlos de dados experimentais que apresentam uma certa dis- 
persao e nao se enquadram perfeitamente sobre uma linha reta." A meihor reta e aquela 
em que alguns pontos se situam acima del a enquanto outros se localizam abaixo da mes- 
ma, Aprenderemos a eslimar a incerteza de uma analise quimica com base nas incerlezas 
da curva de calibrate e na resposta da medida repetida de amostras dcsconhccidas. 


Encontrando a Equa^io da Reta 

O procedimento que usaremos pressupde que os erros nos valores de y sao substantial- 
mente maiores do que os erros nos valores de xi Ess a condi^ao € frequent emente verda- 
deira em uma curve de calibrate na qual a resposta experimental (valores de y) e metiers 
certa do que a quantidade de analito (valores de *), Uma segunda suposigao e que as 
incerlezas (desvios-padra o) em tod os os valores de y sao semelhantes. 

Suponharnos que desejamos tra^ar a meihor reta que passa pclos pontos da Figura 441 
minimizando os desvios verticals entre os pontos e a reta. Minimizamos apenas os desvios 
verticals porque admitimos que as incerlezas nos valores de y sao muito maiores que as 
incertezas nos valores de^ 

A equagao de uma reta pode ser escrita como 



Eq ua^o de uma reta: y = mx + b 


Coefidente angular [m)= -= - -— ' - 

ax x i - k , 

coefidente linear (lb) = ponto no einoy 
interceptado pela reta. 


Equagao da reta: 


y = mx + h 


(4-14) 


em que m € o cocficicnte angular (a inclina^ao) e&eo cocficicntc linear (a interse^ao), O 
desvio vertical para o ponto & y -y\ onde y 6 a ordenada da reta quando x = x .. 

Dcsvio vertical - di — y t — y = y, — (mxi + &} (4-L5) 


Alguns dos desvios sao positivos enquanto outros sao negatives. Como desejamos raini- 
mizar a magnitude dos desvios independentemente dos seus sinais, elevamos ao quadrado 
o valor dos desvios para obtermos, desse mode, numeros positivos: 


dr = (V; - y) 2 = (y f - mx, - b) 1 


Como minimizamos o quadrado dos desvios, este procedimento 6 chamado de metodos 
dos minim os quadrados * Podc ser demonstrado que a minimiza^ao dos quadrados dos 
desvios (mais do que simplesmente suas magnitudes) corresponde & premissa de que o 
conjunto dos valores de y e o conjunto mais prov^vel, 

Encontrar os valores de m e b que minimizam a soma dos quadrados dos desvios ver¬ 
ticals exige alguns calculus, que serao omitidos. Expressamos a solugao final para os coefi- 
cicntes angular c linear por mcio dc determinantes, quo resumem ccrtas operates aritm£- 


ticas. O delerminante 


e f 
8 h 


representa o valor eh-fg. Assim, por exemplo, 


FIGURA 4-11 Ajus:e da curva usando 
minimos quadrados, A curva gaussiana 
na^ada sobre o ponto (3,3)4 uma indica^ao 
esquem^tica da distribute dos valores dey 
medtdos em torno da linha reta. Ova I or mais 
prov^vel dey se localiza sobre a reta, por^m 
exists uma probabilidadefinita de se mediry 
a uma certa distancia da reta, 
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6 5 
4 3 


= (6 X 3) - (5 X 4) = -2 


O coeficiente angular e o coeficiente Linear da “melhor"' ret a sao dados por 


"Melhor' 1 reta pelos 
mfnimos quadrados 


Coeficiente angular: m 




Coeficiente linear: b = 


2(jc?) 



2yr 


4- D 


(4-16) 

(4-17) 


Para calcular o determinants, multiplicamos 
os elementosda diagonal ex h eentao 
subtraimos do results do o produto dos 
elementos da outra diagonal, fxg. 



onde o denominador, D, £ dado por: As equates finals do m^todo dos mfnimos 

quad rad os $ao; 

(4-18) ,^y t 

nl[xf) - [lx f f 

e/i^o numero de pontos. _ )-y r ~ 

Vamos usar essas equates para encontrar o coeficiente angular e o coeficiente linear - (S*,) 2 

da melhor reta que pass a atraves dos quatro pontos na Figura 44LO detalhamentodo cal- 
cuJg 6 visto na Tabela 4-6. Observa-se que para n = 4, e colocando as varies so mas dentro 
dos dctcrminantcs nas Equagoes 4-16,4-17 e 4-18, tcmos 



m = 

b = 


57 

14 


62 

14 

(57 X 4) - (14 X 14) 

32 

14 

4 


14 

4 

~~ (62 X 4) - (14 X 14) " 

52 

62 

57 


62 

14 

(62 x 14) - (57 x 14) 

_ 70 

14 

14 


14 

4 

(62 X 4) - (14 X 14) 

52 


0,615 38 
■ 1,346 15 


A equa^ao da melhor reta que passa pelos pontos da Figura 4-11 6, porlanto, 

y =0,615 38r +1,346 15 

Discutiremos a questao dos algarismos significative^ para m e b na prdxima se^lo. 


EXEMPLO 


O Determinaqao dos Coefkientes Angular e Linear por 
Meio de uma PlanMha Eletronka 


O Excel dispoe das fungdes chamadas INCLINAQAQ e INTERSECJAO, cujo uso e ilus- 
trado a seguir: 



A 

B 

C 

D 

E 

F 

1 

X 

y 



Formulas: 


2 

1 

2 


Coeficiente Angular = 


3 

3 

3 


0,61538 

03 - INCHNAQAO(B2;B5,A2:A5) 

4 

4 

4 


Coeficiente Linear 


S 

6 

5 


1,34615 05 = INTERCEPgAO(B2:B5,A2:A5) 


O coeficiente angular na eelula D3 e calculado com a formula “ =INCLINA^AO 
(B2:B5,A2:A5)” onde B2:B5 € a intervalo contendo os valorem de y e A2:A5 e o inter- 
valo contendo os valores de x. 

Pergunte a Voce Mcsmo Mude o segundo valor de x de 3 para 3,5, e enconlre os coefi- 
dcntcs angular c linear. ( Resposfa : 0,610 84; 1,285 71) 


TABELA 4-6 Calculospara analise de minim os quadrados 


x > 


Vl 

x 2 

d ,(=y, - «*■,-6) 

* 

1 

2 

2 

1 

0,038 46 

0,001 479 3 

3 

3 

9 

0 

-0,192 31 

0 t 036 982 

4 

4 

16 

16 

0,192 31 

0.036 982 

6 

5 

30 

36 

-0,038 46 

0.001 479 3 

lx =14 

2y,= 14 

2 (*,}’,) =57 

XW = 62 

2(d/)= 0,076 923 
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A Equaflo 4-l9£ analogs £ Equa^ao 4-2. 


Qua I o Grau de Confiabllidade dos Parametros do Metodo 
dos Mmimos Quadrados? 


Pam eslimar as inoertezas (expressas como desvios-padrao) dos coeficientes angular e li¬ 
near, de vemos fazer urn a analise da ineerteza nas Equates 4-16 e 4-17. Como as inccrtc- 
zas& estaorelacionadas h& ineerteza snasmedidas de cada valor dey,primeiroes- 
timamos o desvio-padrao que descreve a populaqao dos valores de y, Este desvio-padrao., 
a , caracteriza a pequena curva gaussiana registrada na Figura 4-1L 

Eslimamos o ,, o desvio-padrao populacional de Lodos os valores de y, caleulando s 
desvio-padrao para os quatro valores medidos de y. O desvio de cada valor de y , a partir 
do centre de sua curva gaussiana 6 exatamente d , = y. - y = y. - (mi. + b). O desvio-padrao 


desses desvios verticals e 




£ M - dy 


{graus de liberdade) 


(4-19) 


Entretanto, o desvio m£dia d, e 0 para a melhor reta, assim o numerador da Equa§ao 4-19 
se reduz a X( d i 1 ). 

O numero de partes independents da informa^ao disponivel corrcsponde ao numero 
de graus de liberdade. Para n pantos, existem n graus de liberdade. Se estivermos calcu- 
Ian do o desvio-padrao de n pontos, deveremos primeiro encontrar a m£dia para usar na 
Equa^ao 4-2. Isso permits n - 1 graus de liberdade na Equa^ao 4-2, pois,alem da media, 
apenas n - 1 partes da informa^ao estao dispoiiLveis, Se conhecermos n - 1 valores e tam- 
bem conhecermos sua media, entao o n-esimo valor 6 fixo c podemos calcula-Ia 

Come^amos com n pontos na Equa^ao4-19. Dois graus de liberdade foram perdidos na 
determina^ao do coeficiente angular e do coeficiente linear da melhor reta. Deste modo, 
restam n-2 graus de liberdade. A Equa^ao 449 torna-se 


\ n-2 


(4-20) 


0 primeiro algarSsmo da ineerteza 
£ o Oltimoalgarismo significative, 

Norma Imente. retemos algarismos nao 
significativos adidonais para evltar erros de 
arredondamenlo em calculos posts rio res. _ 


onde d. € dado pela Equa^o 4-15. 

A analise da ineerteza para as Equates 4-16 e 4-17 conduz aos seguintes resultados: 


Desvio-padrao do 
coeficiente angular e 
do coeficiente linear 





(4-21) 

(4-22) 


onde s m eumaestimativa do desvio-padrao do coeficiente angular, s h eutna estimativa do 
desvio-padrao do coeficiente linear,^ e dado pela Equa^ao 4-20 e D € dado pela Equagao 
4-18, 

Por fim, podemos determinar os algarismos significativos para o coeficiente angular e 
para o coeficiente linear na Figura 4-11. NaTabela 4-6, vemos que X(eF) = 0,0769 23. Subs- 
tituindo esse numero na Equa^ao 4-20, temos 



0,076 923 
4-2 


0,03 S 462 


Agora, podemos inserir valores numdrioos nas Equaqoes 4-21 e 4-22, encontrando 


f 2 — 


4 n (0,038 462) (4) 


sz> = -r- =-= 0,002 958 6 =? s m — 0,054 39 


D 


52 


4 = 


4 2,(4) (0,038 462)(62) 

—$ = 0,045 859 =*► s b = 0,214 15 


D 


52 


Combinando os resultados para /n, b e s , escrevemos 


0 615 38 

Coeficiente angular; 7 = 0,62 ± 0,05 ou 0,61 * ± 0,05 4 (4-23) 

6 £0,054 39 * ’ ’ 4 

_t 


1 346 15 

Coeficiente linear '= 1,3 ± 0^2 ou 1,3s ± 0 k 2| 

—Ji_: X r X 


(4-24) 


$0 
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onde as Lnccrtczas representsrn um desvio-padraix A primetra casa decimal do desvio-padrao 
£ o ultimo algarismo signified tivo do coeficiente angular e do coeficiente linear. Muitos cientistas 
escrevem result ados come 1^35 ± 0,21, de modo a evitar erros de arredondamento excessivos. 

Se precis armos expressar a incerteza como urn intervale de confianga, em vez de um 
desvio-padrao,multipllcamos as incertezas nas Equates4-23 e 4-24 pelo valor apropriado 
do teste f de Student, obtido a partir da Tabcla 4-2 para n - 2 graus de liberdade. 


Dete rm ina^ao de s, s m es a at raves de uma Planifha 
Eletrdnica 

A fungao do Excel PROILIN escreve o coeficiente angular, o coeficiente linear e as 
respcctivas incertezas cm uma tabela (uma matriz). Como um cxcmplo, entramos com os 
valores x e y nas colunas A e B, de acordo com a figura vista a seguir. Entao marcamos, 
com o auxflio do mouse, a regiao E3:F5, formada por 3 linhas x 2 colunas, Essa regiao 
e selecionada para corner a said a da fungao PROILIN. No menu Inserir, selecionamos 
Fungao. Na janela que aparece, escolhemos como categoria E statistics e damos um cli¬ 
que duplo em PROILIN, A nova janela pergunta sobre as quatro entradas da fungao, 
Para os valores de y, entramos com B2:B5. Depois entramos com A2:A5 para os valores 
de x. As duas prbximas entradas sao CL VERDADEIRG ”, O primeiro VERDADEIKO 
diz para o Excel que queremos calcular o coeficiente linear da reta, obtido pelo metodo 
dos minimos quadrados, e nao forgar que a intersegao (o coeficiente linear) seja 0. O 
segundo VERDADEIRO diz para o Excel escrcver os desvios-padrao, bem como os 
coeficientes angular e linear. A fdrmula que deve ser d ad a para o Excel 6 "=PROJ.LIN(B 
2:B5,A2:A5,VERDADEIRO,VERDADEIRO)” Clicamos OK e o coeficiente angular 
vai aparecer na celula E3, 


EXEMPLO 


O intervals de confianga de 95% para o coefi- 
cienle angular £ 

± tr^= ± (4 J 303)(0j0S4} = ± 0,23 

com base no numenode gratis de liberdade - 
r)-2-2.Q intervale deconfianga £±rs^, n3o 
±es ATT, poas Vn ja estS implicit a em s . 



A 

B 

c 

D 

E 

F 

G 

1 

X 

y 



Saida da PROJ.LIN 


2 

1 

2 



Coeficiente Angular 

Coeficiente Linear 


3 

3 

3 


Parametro 

0,61538 

1,34615 


4 

4 

4 


Desv-Pad 

0,05439 

0,21414 


5 

6 

5 


R A 2 

0,98462 

0,19612 

Dssv-Pad fy) 

6 








7 

Celulas marcadas E3;F5 




a 

Digits “= PRO J. LI N{B2:BG,A2:A5 T VERDADEIRO .VERDADEIRO)" 


9 

Aperts CRTL+SH1FT+ ENTER {no PC) 



10 

Apsrte COMMAND+RETURN (no Mac) 




A safda de PROILIN deveria ser uma matriz, nao um unico numero. O que ocorreu 
de errado? Para dizer ao computador que queremos uma matriz, voltamos e marcamos 
as celulas E3:F5. “=PROILIN (B2:B5,A2:A5,VERDADEIRO,VERDADEIRO)’ 1 apa- 
recc novamente na linha dc formula. Agora, apertamos CONTROL+SHIFT+ ENTER, 
no PC ou COMMANDf )+RETURN em um Mac. O Excel escreve a matriz de said a 
nas c£lulas E3:F5. Escrevemos os titulos em torno da regiao de saida para indicar o que 
existe em cad a celula. Os coeficientes angular e linear estao na linha de cima, A segunda 
linha content $ m e s.. A celula F5 contim i e a celula E5 content uma grandeza denomi- 
nada R 1 , definida na Equagao 5-2, que 6 uma medida da qualidadc do ajustc dos dados 
pela reta. Quanto mais proximo R 2 estiver del, melhor o ajuste. 

Pergunte a Voce Mesmo Mude o segundo valor de x de 3 para 3,5 e utilize a fungao 
PROILIN, Qual e o valor de s por meio da fungao PROILIN? (Resposta: 0,364 70) 


4-8 


Curvas de Calibra^ao 


Uma curva de calibragdo mostra a resposta de um metodo analftico para quantidades co- 
nhecidas de analito. H A Tabela 4-7 mostra dados reais da andlise de uma proterna que 
produz um produto colorido. Um instrumento chamado espectrofotometro mede a absor- 
Mncia da luz, que e proporeional a quantidadc dc protema quo csta sendo analisada. So- 
Jugoes contendo concentragoes conhecidas de analito sao chamodas de snlugoes-padrao. 
Solugbes contendo todos os reagentes e soiventes usados na analise, mas nenhum analito, 
sao chamadas de solugbes em branco. O branco mede a resposta do mftodo anaKtico para 
impurezas ou especies interferentes nos reagentes. 


As Segoes 17-1 e 17-2 discutem a absorgao 
da luze define m o term o absorb&ncia. 
Conceitqs definidqs nestas duas segoes 
serao utilbados nodecorrer desle livro. £ 
interessante que voc^ lela agora escas seg&es 
de mode a ter uma boa fundamentagao. 
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TABELA 4-7 Dados espectrofotometricos utilizados para a constru^ao da curva de calibrate 

Q u anti dude dc Absorbancia. de amostras 

proteina (pg) independents Intervalo Absorbancia corrigida 


0 

0,099 

0,099 

0,100 

0,001 

-0,000, 

-0,GG0 ;| 

-0,000, 

5,0 

0,185 

0,187 

0,188 

0,003 

0,085n 

0,087 ? 

0,088, 

10,0 

0,282 

0,272 

0,272 

0,010 

0,182, 

0,172, 

0,172. 

15,0 

0,345 

0,347 

(0,392) 

0 t 047 

0,245 ? 

0,247 7 

— 

20,0 

0,425 

0,425 

0,430 

0,005 

0,325, 

0,325, 

0,330. 

3 f 

25,0 

0,483 

0,488 

0,496 

0,013 

0,383, 

0,388^ 

0,396 7 



Proteina analisada {y,g) 


Observando os tres valores de absorbancia em cada linha da Tabela 4-7 1 vemos que o 
numero 0,392 parece estranho: de £ inconsistente com os outros valores para 15,0 |ig, e o 
intervalo dos valores para as amostras de 15,0 jig e muito maior do que o intervale para as 
outras. amostras. A rela^ao linear entre os valores mediosde absorbancia acima da amostra 
dc 20,0 (jg tamb£m indica que o valor 0,392 estd errado (Figura 4-12), Escolhcmos, porta n- 
to, omitir o valor 0,392 de todos os cdlculos subsequentes. 

£ razoavd perguntar se todas as tres absorbancias para as amostras de 25,0 pg sao 
habeas por alguma razao desconhecida, pois esse ponto cai abaixo da reta na Figura 4-12. 
Varias repeti^oes dessa anilise mostram que o ponto corresponde a 25,0 pg esta constan- 
temente abaixo da rcta c nao M nada “errado" com os dados na Tabela 4-7, 

Const rugao de uma Curva de Calibra^ao 


FIGURA 4-12 Valores dios de 

absorb^nda da Tabela 4-7 versus 
micragramas de proteina analisada. 

As medias deOa 20 jj,g de proteina se 
localizam sobre uma reta caso o dado 
questioniwel 0,392 em IS seja omitido. 


A absorbancia do branco pode ser devtdo 
£ cor dos rea gentes ini dais, a reaches 
de impurezas ea resides de especies 
interfe rentes. Os valores do branco pode in 
variar de um conjunto de reagentes para 
ogtro r mas os valores da absorbancia 
corrigida nao devem variar. 


Adotamos o proccdimcnto dcscrito a seguir para construir uma curva dc calibra^ao; 

Elapu 1 Preparamos amostras conhecidas do analito, cobrindo um inlervalo conve- 
niente de conoentra^ao e medirnos a resposta do metodo anaKtico para esses 
pad toes. Este procedimento gera os dados na metade esquerda da Tabela 4-7, 

Elapa 2 Subtraimos a media das absorbancias das amostras em branco (0,099,) de 
cada absorbancia medida, de modo a obter a absorbSncia corrigida. O branco 
mede a resposta do mdtodo analitico, quando n£o hi proteina presente, 

Elaps 3 Fazemos um grafico da absorbancia corrigida versus a quantidade de proteina 
analisada (Figura 4-13), Usamos o metodo dos minimos quadratics para cn- 
contrar a melhor reta que passa atravds da regjao linear dos dados at£ 20 pg 
de proteina, incluindo este valor. (Sao 14 ponton incluindo os 3 bran cos corri- 
gidos. Estes pontes estSo na regiSo sombreada da Tabela 4-7.) Determinamos 
o coeficiente angular, o coeficiente linear e as incertezas com as Equates 
4-16,4-17,4-20,4-21 e 4-22, Os rcsultados sao 

m = 0,016 s m — 0,000 2 2 s y = 0,005$ 

b = 0,004 7 s b = 0,002 6 


A equa^ao da rela de call bra^ao e 
y[±s > ) = m±sj]x+[b{±$ t )] 


A cqu& 9 ao da rcta dc calibrate 6 

absorbancia = m x (pg dc proteina) + b (4-25) 

>■ ^ 

“ (0,016 3q)( fig de proteina) + 0,004 7 

onde y 6 a absorbancia corrigida (= absorbancia observada - absorbancia do 
branco). 

Etapa 4 Se, no future. voc£ analisar uma solu^ao desconhecida, aplique o metodo ana- 

litico para um branco ao mesmo tempo em que aplique o m6todo para a 
soluijao, Subtraia a absorbancia do novo branco da absorbancia da amostra 
deseonhedda para obter a absorbancia corrigida. 


EXEMPLO 


Usd de uma Curva de Calibrafio Linear 


Uma amostra desconhecida de uma proteina fornece uma absorbancia de 0,406, e um 
branco possui uma absorbancia de 0,104, Quantos microgramas de proteina estao pre¬ 
sen tes na amostra desconhecida? 


$2 


capItulo 4 














FIG U R A 4-1 3 Cu r va de ca I i bragao pa ra 
analise da proteina ca labels 4-7, A equagao 
da reta queajusta os 14 pantos (drculos 
abertos] de Dat^ZQ pg r calculada peJo 
m £tod o dos min i m os q u ad ra dos, £ y = 0,01 6 
3 0 (±O r OCO 2 2 }x + 0 f 004 j (±0 r 0 | 02 6 ). O desvio- 
pa d rao de y e s . = 0,005,^. A eq uagao da 
curva tracejada, uma equagao quadratics, 
queajusta todosos 17 ponlosdeO at£25 
jig, obtida por urn m£todo de mlhlmos 
q uad rad os nao I in ear 4 , £ y = -1,1 ? (±0,2,} x 
10- 4 x J + 0,018 5 B (±0,000 4 ft ) x - 0,000 7 
(±0,001 0), com s = O,004 fc . 


Solugao A absorbancia corrigida d 0,406 - 0,104 = 0,302, que se localiza na regiao linear 
da curva de calibragao da Figura 443, A Equagao 4-25, portanto, torna-se 

absorbancia- 0,004 7 0,302 — 0,004-r 

M-g de proteina = W 

Pergunte a VociMesmo Quc massa de proteina produz uma absorbancia corrigida de 
0,250? ( Resposta: 15,0, pig) 


Preferimos procedimentos de calibragao com uma resposta linear, em que o sinal analftioo 
corrigido (- sinal da amostra - sinal do branco) € proportional a quantidade de analito, Embo - 
ra tentemos trabalhar na faixa linear, podemos obter resultados v£lidos alem da regiao linear 
(> 20 jig) na Figura 4-13. A curva tracejada que passa por 25 jig de protefrta vem de um ajuste 
p-or minimos quadmdos da equagao y = ax 2 + + c aos dados experimental (Boxe 4-2). 

O intervalo (ou a faixa) linear dc um m£todo analftico 6 o intervalo de concentragao 
do analito em que a resposta e proportional a concentrate. Uma grand eza relacionada, 
definida na Figura 4-14 ,6 o intervalo dinamteo - o intervalo de ooncentragao em que existe 
uma resposta mensuravel do analito, mesmo se ess a resposta nao for linear. 

Okas para uma Boa Experience 

Semprefaqa um grdfico dos seus dados , O grafico dd a oportunidade de se rejeitarem os da¬ 
dos ruins, de repetir uma me did a ou de decidir que uma reta nao 4 a fungao apropriada. 

Nao 6 confiavd cxtrapolar nenhuma curva dc calibragao, linear ou nao linear, alem do 
intervalo de medidas dos padrdes. Consequentemente, devemos medir padr5es em todo o 
intervalo de concentragao de interesse. 

Recomend am-se pelo menos medidas de seis concemragoes de calibragao e duas me¬ 
didas repelidas da amoslra desconhecida, O procedimento mais rigoroso 6 fazer cad a so- 
lugao de calibragao independent a partir de um material ccrtificado, Evite diluigocs em 



Concontragao dc analilo 


FIGURA 4-14 C u rva de call bra g£ o 
ilustrando os Inter valos linear e dinSroico. 


BOXE 4*2 Uso de uma Curva de Calibrate Nio Linear 


Considere uma amostra desconhecida cuja absorbancia corrigi¬ 
da de 0,375 esta alem da regiao linear na Figura 4-13, Podemos 
ajustar todos os pontos com a equagao quadralica- 


y — -1,17 X 10 V + 0,018 58i - 0,000 7 


(a) 


Para encontrar a quantidade de proteina, substitua a absor¬ 
bancia corrigida na Equagao a: 

0,375 = -1,17 X 10 V + 0,018 58* - 0,0007 

Esta equagao podc scr rcarranjada para 

1,17 X 10 V - 0,018 58* + 0,375 7 = 0 


que 6 uma equagao quadrdtica da forma 

ax 1 + bx + c = 0 
cujas duas possibilidades de solugao sao 


—b + V b 2 — Aac —b — b 1 - Aac 

x = --- jc =--- 

2a 2a 

Substituindo a = 1,17 x 10 - -0,018 58 e c - 0,375 7 nestas 

equagoes temos 

x = 135 |jg x ~ 23,8 pg 

A Figura 4-13 nos diz quc a escolha correta 6 23,8 jxg c nao 135 jig. 
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XI 


sdric a partir dc uma unica solugao dc cstoque, A diluigao cm scric propaga qualquer crro 
sistemitico presente na solugao estoque. Mega experimentalmente as concenlragues em 
ordem aleatbria e nao de forma consecutiva por aumento da concentragao. 


y - absorbancia da amostra desconhecida 
= 0302 

x = pg de protefna nos padroes da Tabela 4-7 

’ HO-O, 0,5A S,0 r SA 10A 10 A 10A ISA 
1 5 A 20A 20,0, 2GA 20,0) 

= m£dia de 14 valorem de y = 0„161._. pg 
- media de 14 valores dex = 9,64 i pg 


Para encontrar os valores de r que nao 
estao naTabela 4-2 use a fungacj INVT do 
Excel. Para 12 grays de liberdade e9S% de 
confianga, a fungao INVTAOS,! 2) retorna 
r=2,179. 


Propagagao da (ncerteza com uma Curva de Calibragao 


No exemplo anterior, uma amostra desconhecida com uma absorbancia corrigida dey - 0302 
possui um tcor de proteina dc x = 1S,2 4 pg. Oual 6 a incerteza no numero 18,2,,? A propagagao 
da incerteza para ajustar a equagaoy = mx +• b (mas naoy = mx) d& o seguinte resultado: L ’ y 


Incerteza em x (= j x ) 


h 11 | i (y - yf 
| m ’ * n 


(4-27) 


onde, 5, 6 o desvio-padrao dc y (Equagao 4-20,) I m \ c o valor absolute do cocficientc 
angular, Ho numero de vezes que a amostra desconhecida 6 medida, numero de 
pontos (14 na Tafoela 4-7) T y e valor medio dey para os pontos na curva de calibragao,*, sao 
os valores individuals de x para os pontos na curva de calibragSo e x £ o valor m£dk> de x 
para os pontos na curva de calihragao. Para uma unica medida da amostra desconhecida, 
k = 1 c a Equagao 4-27 da s x = ±G,3 lf pg. Para quatro medidas da amostra desconhecida (k = 
4) com uma absorbancia media corrigida de 0,302, a incerteza 6 reduzida para +G,2 : ^g- 
O intervale de confianga para x £ ±tt ( , onde (6 o teste de Student (Tabe I a 4-2) para n -2 
graus de liberdade, Se s x = 0,2^ pg e n = 14 pontos (12 graus de liberdade), o intervalo de 
confianga de 95% para x e ±is x - ±(2,179)(0,2 J - ±0,5,. pg. 


Com um Intervals de eonfianga de 95% para 
x na Fig ura 4-15; 

x ± tty = 2,232 5 ± H,303KG r 373 5] 

- 2,2 ± 1,6 

(graus de liberdade ^ r\ - 2 = 2) 
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HI Uma Planilha para o Metodo dos Minimos 
Quadratics 


A Figura 4-15 implement a a an£Iise com o metodo dos minimos quadrados incluindo 
a propagagao do erro com a Equagao 4-27. Entre com os valores de x e y nas colunas 
BeC Selecione as cclulas B10; Cl 2. Entre com a formula “=PROILIN(C4iC734:B7, 
VERDADEIRO, VERDADEIRO)” e pressione CTRL+SHIFT+ENTER em um PC ou 
COMMAND^ )+RETURN em um Mac. PROXLIN retorna m, b f s^ R 3 e j nas c^lu- 
las B10:C12, Escrcva as idcntificagdcs das grandezas nas cclulas A10;A12 e D1G;D12, dc 
modo que se saiba o que significant os ntimeros nas cclulas B10:C12, 

A c£lula 1114 fornece o numero de pontos com a fdrmula “= CONT,NOM(B4;B7)” + A 
c^lula B15 calcula o valor medio de y. A c^lula B16 calcula a soma I (x - jf) 2 que neces- 
sitamos para a Equagao 4-27. Essa soma 6 tao comum que ja existe no Excel na fungao 
chamada DESVQ, que podc scr encontrada no menu Inserir fungao, sclccionando-sc a 
categoria Estatfstica. 

Entre com o valor m^dio medido dey para medidas repetidas da amostra desconhecida 
na celula B18. Na celula B19, entre com o ntimero de medidas repetidas da amostra. A 
celula B20 calcula o valor de x cone spend ente ao valor m£dio medido de y. A celula B21 
usa a Equagao 4-27 para cncontrar a incerteza (desvio-padrao) no valor de x para a amos¬ 
tra desconhecida. Se voc£ quiser saber qual o inter valo de conlianga para x , multiplique s x 
vezes o valor da distribuigao f de Student da labela 4-2 para n- 2 graus de liberdade e o 
nfvel de conlianga desejado, 

Sempre desejamos um grifico para ver se os pontos da curva de calibragao estao sobre 
uma rcta. Siga as instrugoesda Scgao2-ll para representar graficamcntc os dados dc calibra- 
g3o como um grifico de dispersUo com somerne os pontos marcados (ainda n^o existe a reta). 
Para adidonar uma linha reta no Excel 2007, clique no grafico para exibir as Ferramentas de 
Grafico, Seledonc a guia Layout, a seguir Litiha de Tendencia e Mais Op goes de Linha de 
Tendencia. Abra a janela Formatar Linha de Tendencia, e em Opgoes de Linha de Tendencia 
sdedone Linear c Exibir Equagao no Grafico, A reta obtida pclo metodo dos minimos qua¬ 
drados e a sua equagao aparecem no grdfico. Ainda em Opg5es de Linlia de Tendencia, 6 pos- 
sjvel estender a reta para cima ou para baixo alem do inter\ r alo dos dados. A janela Formatar 
Linha de Tendencia tambem permite que voce sclecionc a cor e o cstilo da reta, 

Nas versGes anteriores do Excel, clique em um dos pontos e todos eles ser3o selecio- 
nados. No menu Grifico, selecione Adicionar Linha de Tendfmeia, Na janela que aparece* 
selecione Linear, Ainda nessa mesma janela, va para Opgoes e selecione Mostrar Equagao 
no Grafico, Um clique duple na reta permite que voce ajuste a espessura e a aparencia, 
Um clique duplo na equagao permite que voefi modifique o scu formato, D£ um clique 
duplo na reta e selecione Opgdes. Na segao PrevisSo dentro da janela, voc£ pode estender 
a linha de tendencia aldm do intervalo dos dados, para cima (Prospectiva) ou para baixo 
(Retrospect]va), conforme voce queira. 
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B 


H 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


IS 


16 


17 


18 


19 


Planilha de Minimos Ouadrados 


Celulas Marcadas B1Q:G12 


0 igite "=PRO J.LI NI(G4 :C7, B4 :B7, 


VERDADEIRQ.VERDADEIRQ) 


Para PC, aperte 


CTRL+SHIFT+ENTER 


Para Mac, aperte 


COMMAND+RETURN 


saidade PROJ.LIN: 


m 


0,6154 


'm 


0,0544 


R 2 


n = 


y-m^dio - 
£(x, - x-medio) 2 - 


0,9646 


3,5 


13 


y-medido = 


2.72 


Numero de medidas 
repetidas de y = 


1 


1,3462 


0 P £141 


0,1961 


B14 « CO NT. VA LORES [B4:B7) 


B15 s MEDIA {C4:C7) 


B16 = DESVG (B4;B7) 


Entrada 


Entrada 



20 


x-obtido - 


2.2325 


B20 = (B18-C10VB10 


21 




0,3735 


B21 = (Cl 2/B10)* R AI Z( [1 /B19>+( 1 /B14)+ f (B16- B 


5) A 2)/(BlO A 2 r Bl6)) 


FIGURA 4-15 Planilha eletronica para uma in-terpolacao linear usartdo o metodo dos mfnimos quadrados. 


Adkionando Barras de Erro a um Grafico 

As barras de erro em um grifico nos auxiliam no julgamento da qualidade dos dados e do 
ajuste da curva aos dados. Considers os dados da Tabela 4-7. Vamos fazer o grifico da ab¬ 
sorbs nria media corrigida das colunas 2 a 4 contra a massa da amostra na coluna L Vamos* 
entao, adidonar barras de erro correspondentes ao interyalo de confianga de 95% para cada 
panto* A Figura 4-16 lista as Inaras na coluna A c a absorb&neia corrigida na coluna B. O 



*1 

b 

1 c 

D 

1 

Adicionando Barra de Erro a um Gr&fico 


2 

Protafna 

M&dia 

Desv-pad 

95% 

3 

(P9) 

da absorb&ncia 

da absorbfincia 

de confiange 

4 

0 

0,0993 

0,00058 

0,0014 

5 

5 

0,1867 

0,00153 

0,0038 

6 

10 

0,2753 

0,00577 

0,0143 

7 

15 

0,3613 

0,02658 

0,0660 

8 

20 

0,4267 

0,00289 

0,0072 

9 

25 

0,4890 

0,00656 

0,0163 

10 





11 

TINV[0.Q5,2) = 

4,303 



12 

\ de Student [95% coni, 2 gratis liberdade) 


13 

Intarvalo de confianga de 95%: DA = $B$11‘C4/RAIZ(3) 

14 

Instrupfies para o Excel 2007: 



15 

Para inserlr barras de erro de y para os dados da coluna D: 

16 

Clique em um ponto do grafico para selecionar todos os pontos 

17 

Em Ferramentas de Grafico, Layout, selecione Barras de Erro 

18 

Escolha Mais QpgSes de Barras de Erro 


19 

Clique Personalizar e clique em Espocificar Valor 


20 

Para Valor de Erro Positive, marque D4:D9 


21 

Para Valor de Erro Negative, marque D4:D9 


22 

Clique OK e as barras de erro aparecerao no grafico 

23 

Clique em uma barra de erro do eixo re pressJone Remover 
para retirar todas as barras de erro do eixo x 


H 



FIGURA 4-16 Ad too nan do barra deerro a um grafico para gm nlvel de confian^a de95% r 
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Intervals de confianga = + tS / \'n 

f= rde Student para 95%deconfianga e 
n - I = 2 graus de liberdade 

s= desvio-padrao 

ft - numero de valores no ceilcLiloda 
m£dia = 3 


desvio-padrao da absorbancia 6 dado na coluna C O intervalo dc confianga de 95% para 
a absorbancia 4 calculadu na coluna D com a formula dad a na margem. O valor do t de 
Student * 4*303 pode ser encontrado para 95% de confianga e 3 -1 = 2 graus de liberdade 
na Tabela 4*2. Altemativamente, podemos calcular o valor do t de Student com a fungao do 
Excel “= INVT(0*G5, 2)*’ na c£lula Bll. Os parametros para a fungao IKVT sao 0*05 para 
95% de confianga c 2 para o mimero de graus de liberdade, O intervalo dc confianga de 95% 
na c^lula D4 4 calculado com a formula ‘*=£B$11*C4/RAIZ(3) , \ Agora vocll deve fazer o 
gr£fico da absorbancia media (y) na coluna B contra a massa de protein a (r) na coluna A. 

Para adicionar barras de erro no Excel 2007, clicamos cm um dos pantos para seledonar 
todos os pontos do grifico. Em Ferramentas de Grifioq, Layout, selecione Barras de Erro e 
escolha Mais Gpgoes de Barras de Erro, Na janela Formatar Barras de FJrro, selecione Per¬ 
son alizar e clique em Especificar Valor. Para ambos Valor de Erro Positive e Valor de Erro 
Negative entre com as celulas D4:D9. Voce apenas disse a planilha para usar os interval os 
de confianga dc 95% para as barras dc erro. Guando voce clica cm OK, o gr&fico apresenta 
barras de erro x e y. Clique em qualquer barra de erro x e selecione Remover para retirar 
todas as barras de erro x. 

Para adicionar barras de erro nas versfies anteriores do Excel, clique em um dos pontos 
para que todos os pontos do grafico sejam selecionados. No menu Formatar* escolha S6rie 
dc Dados Selcdonada. Sclccionc Barra dc Erro Y e aparccera uma janela. Clique em Fcrso- 
nalizar. Clique na caixa de barra de erro com sinal positive e selecione as celulas D4iD9. Cli¬ 
que agora na caixa de barra de erro com sinal negative e selecione as celulas D4:D9. Com 
isto estamos informando ao Excel para usar os valores das celulas D4:D9 para o compri- 
mento das barras de erro. Clique em OK e as barras de erro aparecerao no grafico. 


Termos importantes 


branco 

coellcienle angular 
coeticiente linear 
curva de calibraq^o 
desvio-padrao 
desvio-padrao da media 


determinante 
distribuiqao gaussiana 
graus de liberdade 
intervalo de confianga 
intervalo dinamico 
intervalo linear 


media 

m6dia ariim^tica 
m£todo dos minimos 
quadrados 
resposta linear 
solugao-padrao 


teste de Grubbs 
teste F 
teste t 

valor disperse 
valor f de Student 
variancia 


Resumo 

Os result ados de vdrias me did as de uma grandeza experimen¬ 
tal seguem uma distribuigao gaussiana. A m£dia das medidas^x^ 
aproxima-se da m£dia real p, b medida que o ntimero de medi- 
das se torna muito grande. Quanto mais ampla for a distribui- 
gao, maior sera o desvio-padrao, a. Para um numero limitado* 
n t de medidas, uma estimativa do desvio-padrao e dad a por 
s - v'lZCv, + a )- ]/(n-l X Cerca de dois tergos de todas as medidas 
se situam entre ±lo, e 95% sc situam entre 2a. A probabilidadc 
de se observar um valor dentro de um certo intervalo 4 propor- 
cional zi area desse intervalo. 

Apos um nfvel de confianga ter side selecionado, o teste r de 
Student 6 utilizado para encontrar os intervalos de confianga 
ftt - x ± ts f Vu) e comparar os valores medios obtidos por me- 
todos diferentes. O teste F€ usado para decidir se dois desvios- 
padrao sao significativamente diferentes um do outro. O teste 
de Grubbs ajuda a decidir se um dado questioned deve ser ou 
nao descartado. E melhor repetir uma medida diversas vezes 
para aumentar a probabilidadc dc que a deeisao esteja corrcta, 

Uma curva de calibragSo mostra a resposta de uma antfli- 
se quimica para quantidades conbecidas (solugoes-padrao) do 


analito. Ouando existe uma resposta linear, o sinal analltico 
oorrigido (= sinal da amostra - sinal do branco) 6 proporcional 
^ quantidade do analito, Solugocs do branco sao preparadas a 
partir dos mesmos reagentes e solventes usados para preparar os 
padroes e as amostras desconhecidas, mas o branco nao possui 
uma adigao de libera da de analito, O branco nos diz a resposta do 
m^todo para impurezas ou e species interferentes presentes nos 
reagentes, O valor do branco & subtraido dos valores medidos 
para os padrGes antes de construir a curva de calibrag^o, O valor 
do branco 4 subtraido da resposta de uma amostra desconhecida 
antes de se calcular a quantidade do analito nessa amostra. 

O m^todo dos minimos quadrados 6 usado para determinar 
a cquagao da “melhor” rcta que passa atraves dos pontos ex¬ 
perimental As Equagdes 4-16 a 4-18 e 4-20 a 4-22 permitem, 
atraves do m^todo dos minimos quadrados, a obtengao do coe- 
ficiente angular, do coeficiente linear e dos seus respectivos des- 
vios-padrao. A Equagao 4-27 eslima a incerteza emx a partir de 
um valor medido dc y com uma curva dc calibragao.Uma plani- 
lba eletrdnica simplifica muito os cdilculos utilizados no m^todo 
dos minimos quadrados. 



4-A. Para os numeros 116,0; 97,9; 114,2; 106,8 e 108,3, calcule a 
m^dia aritm^tica, o desvio-padrao, a variagao e o intervalo de 
confianga de 90% para a m^dia. Utilizando o teste de Grubbs^ 
dccida sc o mimero 97,9 deve ser descartado. 


4-Bp a Planilha eletrdnica para obienqao do desvio-padrao, Va- 
mos criar uma planilha eletrbnica para calcular a m6dia e o desvio- 
padrao de uma coluna de numeros de duas maneiras diferentes. A 
planilha elelrdnica a seguir e um modelo para esse problema. 
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CAPlTULO 4 










A 


c 

D 

1 

Calculo do desvio-padrao 






3 


Dados = x 

x medio 

(x medio) A 2 

4 


17,4 



5 


18,1 



& 


18,2 



7 


17,9 



8 


17,6 



9 

soma s 




10 

media - 




11 

desv-pad = 




12 





13 

Formulas: 

09 = 



14 


010 = 



15 


011 



IS 


C4 = 



17 


D4 = 



IS 


D9 ^ 



19 





20 

Calculos usando fun^oes 

nternas: 

21 

soma - 




22 

media s 




23 

desv-pad = 





(a) Reproduza o modelo na sua planilha eletronica. As celulas 
B4 a B8 content os dados (valorem dc x) cuja media e desvio- 
padrao vamos calcular. 

(b) Escreva uma formula na c£lula 139 para calcular a soma dos 
nfimeros de B4 a B8, 

(c) Escreva uma formula na celula BIO para calcular o valor 
m£dio. 

fd) Escreva uma formula na celula C4 para calcular (x - m£- 
dia), onde x esta na celula B4 e a m£dia esta na celula BlO. Use 
o comando Preencher Para Baixo para calcular os valores nas 
celulas C5 a C8. 

(e) Escreva uma formula na celula D4 para calcular o quadrado 
do valor da celula C4. Use o comando Preencher Para Baixo 
para calcular os valores nas celulas D5 a D8. 

(f) Escreva uma formula na celula D9 para calcular a soma dos 
numeros nas celulas D4 a D8. 

(g) Escreva uma formula na celula 1311 para calcular o desvio- 
padrSo. 

(h) Use as celulas B13 a BIS para documentar as suas fdrmulas. 

(i) Agora vamos simplificar a nossa vida usando as fdrmu- 
las exislentes na planilha eletronica. Na celula B21 + escreva 
l4 =Soma(B4:B8}*\ que significa encontre a soma dos numeros 
nas celulas B4 a B8, A celula B21 dever£ mostrar o mesmo nti- 
mero que a celula B9. Em geral, nao sabenios que fun^des estao 
disponfveis ncm como cscrcvc-las, No Excel 2007, use o menu 
Fdrmulas e Inserir Fungao para encontrar SOMA, Nas versdes 
anteriores do Excel, encontre o menu Fun^ao dentro do menu 
Inserir. 

(j) Selecione a celula B22. Vd para o menu Inserir, selecio- 
nc Fun^ao e encontre a fun^ao Mddia. Quando voc£ escrcve 
“=M6dia(B4:BS) 1> na celula B22, esie valor deverd ser o mesmo 
que em BIO. 


(k) Para a celula B23 T encontre a fun^ao desvio-padrao 
( i4 =DESVPAD(B4:B8)") e veja se o valor concorda com o da 
celula Bll, 

4-C. Use a Tabela 4-1 para este exercicio, Suponha que 10,000 
conjuntos de freios de automdveis tenham tido 80% de sua mi- 
Ihagem utilizados. A media foi de 62 700 e o desvio-padrao de 
10.400 milhas. 

(a) Qual € a tra^o de freios prevista como tendo sido 80% uti- 
lizada cm men os de 40 860 milhas? 

(b) Qual € a frat^ao de freios prevista como tendo sido 80% uti- 
Hzada numa milhagem entre 57 500 e 71 020 milhas? 

4-1) JUse a fun^ao DIST.NORM para responder as questoes 
sobre os freios descritos no Exercicio 4-C: 

(a) Qual e a fra^ao de freios prevista como tendo sido 80% uti- 
lizada cm men os de 45 860 milhas? 

(b) Qual a fra^So de freios pre vista como tendo sido 80% utili* 
zada em uma milhagem entre 60 000 e 70 000 milhas? 

4-E. Um ensaio confiavel mostra que o contetido de ATP (tri- 
fosfato de adenosina) em um certo tipo de celula e de 111 
pmol/100 mL. Admit a que um novo ensaio foi desenvolvido, e 
que forncceu os seguintes valores para analises repetidas: 117, 
119, 111, 115 e 120 Jimol/IOG mL (m^dia « 116J. Pode-se ter 
uma confian^a de 95% de que o resultado atraves do novo en- 
saio € diferente do valor “conhecido”? 

4-E Tragos de hexacloro-hexanos tdxicos artificiais foram extra* 
idos de sedimentos do Mar do Norte atraves de Ires metodo- 
logias diferente s, Uma ja era oonhedda e as outras duas eram 
novas. Apds as extra^oes, os hexacloro-hexiinos foram determi- 
nados por cromatografia* 


M^todo 

Concentra^ao 

encontrada 

(pg ; g) 

Desvio- 
padrao (pg/g) 

Niimero de 
re pe titles 

Convencional 

34,4 

3,6 

6 

Procedimento A 

42,9 

1,2 

6 

Procedimento B 

51,1 

4,6 

6 


FONTE: D. Sterzenhach, B. W. Wenr.lawiak e. V Weigelt, Anal. Chem. 
1997, 69, 83L 


(a) As concentrates estao expressas em partes por milhao, em 
partes por bilhao ou em outra unidade? 

(b) O desvio-padrao na metodologia B 6 significativamentc di¬ 
ferente do que 6 obtido na metodologia convencional? 

(c) A concentrates m£dia determinada pela metodologia B € 
significativamente diferente daquela determinada pela metodo¬ 
logia convencional? 

(d) Respond a as que sides (b) e (c) fazendo a compara^iSo com 
a metodologia A. 

4*G. ? Cur\ } a de cdlibragdc i (Voce pode fazer esle exercicio 
com sua calculadora, porfim e mais bctl uttlizar a planilha ele- 
trdnica na Figura 4-15.) No m^todo de determinagSo de protei- 
nas de Bradford, a cor de um corante varia de marrom para azul 
quando clc se liga a protema. A absorb^ncia da luz £ medida, 

Proteina (pg): 0,00 9,36 18, 72 28,08 37,44 

Absorbancia em 595 nm: 0,466 0,676 0,883 1,086 1,280 
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(a) Determine a equate da mcllior rcta aj us tad a pclo metodo 
dos minimos quad radios nestes pontos na forma y = [m(±s )]* + 
[&(+s A )] com um niirnero razoavel de algarismos significativos. 

(b) Construa um. gr&fico mostrando os dados experimental e a 
reta ca leu lad a. 


(c) Uma amostra de protefna dcsconhccida tern uma absorban- 
eia de 0,973. Calcule a quant id ade de protema na amostra em 
microgramas e estime a sna incerteza* 


Problemas 

Distribuipo Gaussiana 

4-L Qual 4 a relagSo entre o desvio-padrao e a precisSo de um 
procedimento? Qual 6 a reta^ao entre desvio-padrao e exatidao? 

4-2. Utilise a Tabela 4-1 para determinar que fra^ao da popula- 
5 I 0 gaussiana e?t& dentro dos seguintes intervales: 

(a) jj ± dr (c) p a + 0 (e) -0 a -0,5 0 

(b) p±2a (d)pa+0,5a 

4-3, A razao etitre 0 numcro de atomos dos isotopes ti, Ga e n Ga, 
em oito amostras de fontes diferentes foi medida no sentido de 
se entenderem as diferenqa? nos valores deterininadosda massa 
atdmica do galio: 


Amcystra 

^Gaf'Ga 

Amostra 

M Ga/ 7| Ga 

1 

1,526 60 

5 

1,528 94 

2 

1,529 74 

6 

1,528 04 

3 

1,525 92 

7 

1,526 85 

4 

1,527 31 

S 

1,527 93 


FONTE: J W. Gramlich e L.A. Machh an, Anal. Chem. 1985, 57,1788i 


Determine: (a) a media aritmetica, (b) o desvio-padrao e (c) a 
variancia, (d) Escreva a media aritmetica c o desvio-padrao com 
um numero apropriado de algarismus significative)?.. 


4-4* (a) Calcule a fragao das lampadas na Figura 4-1 previslas 
para terem um tempo de vida maior que 1 005,3 h. 


(b) Qual a fraq3o das lampadas previstas para ter um tempo de 
vida entre 798,1 e 901,7 h? 


(c) * Use a fun^ao DISTNORM do Excel para cncontrar a fra- 
?3o de limpadas que deve ter um tempo de vida entre 800 e 900 h. 


4-5* 1 Protefnas do plasma sangufneo de pacientes com tu¬ 
rn ore 5 malignos nos seios diferem de proteins? de pessoas sau¬ 
daveis em sua solubilidade na presenqa de varies polimeros. 
Quando os polfmeros dextran e polietilenoglicol sao dissolvidos 
cm agua, forma-sc uma mistura dc duas fascs. Quando protefnas 
do plasma de pacientes com tumores s3o adicionadas, elas se 
distribueni de mode diferente entre as duas fases em relaqao 
as protefnas do plasma de pessoas saudaveis, O coeficiente de 
parli^ao (ou distiibuigao) (J£) para uma dada substantia 6 dado 
por K = [concentrate da substancia na fasc A]/[conccntraqao 
da substancia na fase B]. Protefnas de pessoas saudiveis t£m um 
coeficiente de parti^ao medio de 0,75 com um desvio-padrao 
de 0,07, Para as protefnas de pessoas vftimas de c&ncer o valor 
m£dio 6 0,92 com desvio-padrao de 0,1 L 


(a) Suponha que o coeficiente de partiqao seja iisado como uma 
ferramenta de diagnostico e um indicador positive de cancer 
quando K >0,92. Qual a fragao de pessoas com tumores que teria 
utna indicate negativa, pordm falsa, dc cancer porque if < 0,92? 


(b) Qual a fraq3o de pessoas saudaveis que teria uma indica<j3o 
positiva, porem falsa, de cancer? Esta 6 a fra^ao de pessoas sau- 


dciveis com if > 0,92,representada pela area marcada no grafico 
abaixo. Estime uma respo&ta com a Tabela 4-1 e obtenha um 
result ado mats exato usando a fungao DISTNORM no Excel 

(c) Varie o primeiro argumento da fungSo DISTNORM para sele- 
donar um coeficiente de partigao que identificaria 75% das pessoas 
com tumor. Em outras palavras. 75 % dos pacientes com tumores te- 
riam K acima do coeficiente de distribuiqao selecionado. Com este 
valor dc K, qual a fra^ao dc pessoas saudaveis teria um result ado 
positive, pordm false, indicando que elas possuem um tumor? 



Coefidente&dedistribuicao de protefnas de plasma de pessoas saudaveis 
e de pessoas com tumores malignos de mama, [Dados exuaidos de B. V. 
Zas!av$ky r 'Bipanalytical Applications of Partitioning in Aqueous Polymer 
Two-Phase Systems; Ansi. Chem,, 1992, 54, 765A.] 

4-6* G3 A equate para a curva gaussiana na Figura 4-1 4 

(total de lampadas)(horas por barra) , 

y = - 7 = -c v 

jV 2 tt 

onde j e o valor medio (845,2 h), .r £ o desvio-padrao (94,2 h), 
total de lampadas - 4 768 e horas por barra (= 20) e a largura 
de cada barra no grdfico de barra? na Figura 4-L Construa uma 
planilha cletr6nica, igual a que vcm a seguir, para calcular as 
coordenadas da curva gaussiana da Figura 4-1 de 500 a 1 200 h 
em interval os de 25 h. Observe o uso constante de parenteses na 
formula ao final da planilha eletrdnica. Isto € feito para for (far o 
computador a fazer as operaqoe? aritmetica? na ordem deseja- 
da. Use o Excel para fazer o grafico de sens resultados. 

4-7* i Repit a o problema anterior, mas utilize os valores de 
50, 100 e 150 para 0 desvio-padrao, Superponha as tres curva? 
cm apenas um grafico. 

Intervals de Confian^a, Teste f, Teste F e Teste de Grubbs 

4-8h Qual 0 signiheado de um intervalo de confian^a? 

4-9. Que fraqao de barra? verticals na Figura 4-5a estl prevista 
para incluir a populate me dia (10 000) se vinos experiment os 
forem realrzados? Por que as barras do intervalo de confian^a de 
90% sio mais compridas que as barras de 50% na Figura 4-5? 
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CAPfTULO 4 
















ABC 

1 

Curvas gauss!anas para lampadas eletricas (Ftgura 4-1) 

£ 




3 

media = 

x (horas) 

y (lampadas) 

4 

845,2 

500 

0.49 

S 

desv-pad = 

525 

1,25 

s 

94,2 

550 

2 P 9B 

7 

total de lampadas - 

600 

13,64 

8 

4768 

700 

123,11 

9 

floras por barra s 

eoo 

359,94 

10 

20 

845,2 

403,85 

11 

raiz quadrada(2 pi) 

900 

340,99 

12 

2,506628 

1000 

104,67 

13 


1100 

10,41 

14 


1200 

0,34 

15 

Formula para a csl Jla C4 - 


16 

(SASS'SASI 0/($A£6‘SA$12))* 

17 

E KP (- [(B4-3AS4) A 2)/[2'$ AS6 A 2)) 


PI anil ha eletronica para o Prohlema 4-6 


4*10. Liste os tres dife rentes casos que estudamos para a compa- 
ra§ao das medias e escreva as equates utilizadas em cad a case. 

4-11. A porcentagem de um aditiva na gasolina foi medida seis 
vezes com os seguintes resultados: 0*13; 0,12; 0*16; 0,17; 0*20 e 
0,11%. Determine os intervales de confianqa de 90% e 99% 
para a porcentagem do aditivo. 

4-12. A amostra 8 do Problems 4 3 foi analisada sete vezes, com 
x - 1,527 93 e j = 0,000 07. Encontre o intervalo de confianqa de 
99% para a amostra 8. 

4-13, Um estagidrio de um laboratdrio medico sera eonsiderado 
apto a trabalhar sozinho quando sens resultados concordarem 
com os de um analista experiente* com um nfvel de confian^a de 
95%. Os resultados para uma andlise de nitrog£nio na ureia do 
sangue sao mos trades a seguir, 


Problcma 4-14 produzem resultados significativamcnte diferen¬ 
tes* Entre com os dados dos metodos 1 e 2 em duas colunas da 
pi am I ti a. No Excel 2007, encontre Analise de Dados na guia Da¬ 
dos. Nas versoes anteriores do Excel, encontre a op 9 ao An&lise 
de Dados no menu Ferramentas. Se a op^ao Andlise de Dados 
nao apareeer, siga as instruijocs da das no imcio da Se^ao 4-5 para 
carregar este programa. Na op^ao Andlise de Dados selecione 
Teste-t: Duas Amostras em Par para a Media. Siga as instru^es 
da Sc^ao 4-5 c a rotina vai imprimir varias informa^ocs, incluindo 
^ckicuiaiitf sbnbolizado por Est t, e simbolizado par t critico 

hi caudal. VocS deve reproduzir os resultados do Problems 4-14. 

4-16. Dois metodos foram empregados para medir o tempo de 
vida de fluorescencia de um corante. Os desvios-padrao sao sig- 
nificativamente diferentes? As medias sao significativamcnte 
diferentes? 


Quantidade 

Metodo 1 

Metodo 2 

Tempo de vida m£dio (ns) 

1*382 

1,346 

Dcsvio-padrao (ns) 

0,025 

0,039 

Nilmero de medidas 

4 

4 


FONTE: N. Boens et al, Anal Chem. 2007, 79,2137. 


4-17* 0 Os dois conjuntos de medidas do quociente r 'Li/'Li em 
um material de Referenda Padrao* apresentados a seguir* sao 
estatistieamente equivalentes? 


M£todo 1 M£todo 2 


0*082 601 

0,081 83 

0*082 621 

0,082 86 

0,082 589 

0,082 05 

0*082 617 

0,082 06 

0,082 598 

0,082 15 


0,082 08 


FONTE : S. Ahmed, N. Jabem e E. ur Rehman, Anal. Chem. 2002, 74,4133: 
L W. Green, J, J. Leppinen e N. L. Elliot, Anal Chem. 1988, 60,34. 


Estagiario: x = 14,5 : mg/dL s = 0,5 mg/dL n = 6 amostras 

Tdcnico 

experiente: x - 13,95 mg/dL j * 0,4, mg/dL n = 5 amostras 

(a) O que signifies a abreviatura dL? 

(b) O estagiario esta apto para trabalhar sozinho? 

4-14, O teor de CdSe (g/L) em nanocristais foi medido por dois 
mdtodos para seis amostras diferentes. Os doismdtodosdao resuL 
tados significativamcnte diferentes no nfvcl de confian 9 a de 95% 7 

Mdtodo 1 Mdtodo 2 


Amostra Redissolu^ao anodica Absor^ao atdmica 


A 

0,88 

0,83 

B 

U5 

1,04 

C 

1,22 

1,39 

D 

0,93 

0,91 

E 

1,17 

1,08 

F 

1,51 

1,31 


FONTE: E. KiiQur, F. M. Boldt, S. Cavaliere-Jaricont, J. Ziegler e E 
Norm, Anal Chem , 2007, 79,8987. 


4-15. til Este problcma usa a rotina andlise de dados do Excel 
usando o teste i para comparar se os dois metodos utilizados no 


4-18. Se uma eerta quantidade foi medida quatro vezes e o des- 
vio-padrao 6 de 1,0% da mddia* o valor real estd dentro de 1,2% 
da media medida em um nfvcl dc confian^a dc 90%? 

4-19. Estudant es me diram a concentra^ao de HC1 em uma so- 
lu$ao atrav£s de diversas titula^oes utilizando indicadores dife¬ 
rentes para encontrar o ponto final da titula^ao. 



Concentrate media de 



HCl (M) 

Ntimero de 

Indicador 

(± desvio-padrao) 

medidas 

Azul de bromotimol 

0,095 65 ± 0,002 25 

28 

Vermelho de metila 

0,086 86 ± 0,000 98 

18 

Verde de bromoeresol 

0*086 41 ± 0,00113 

29 


FONTE: D. T. Harvey, J. Chem. Ed. 1991, 68,329. 

A diferen^a entre os indicadores 1 e 2 £ significativa no nivel de 
confian^a de 95%? Responda a mesma questao para os indica¬ 
dores 2 e 3. 

4-20* Os hidrocarbonctos no interior de um automovel foram 
medidos durante viagens na autoestrada de Nova Jersey e via- 
gens atravds do tunel Lincoln, que liga Nova York a Nova Jer¬ 
sey. 1 " As concentrates totals (± desvios-padrao) de m-xileno e 
p-xileno foram 
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Autocstr ad a: 31,4 ± 3G*0 jag/m' (32 mcdidas) 

Tunel: 52,94 ± 29,8 pg/nP (32 medidas) 

Esses resultados diferem no nivel de confianga de 95 %? E no 
nfvel de confianga de 99%? 

4-21* Urn Material de Referenda Padrao 6 certificado como 
contcndo 94,6 ppm de um contaminante organico do solo, Suas 
an dikes deram valores de 98,6; 98,4; 97,2; 94,6 e 96,2 ppm. Estes 
resultados diferem do valor esperado no nivel de confianga de 
95 %? Sc for feita mats uma mcdida cujo resultado 6 94,5, sua 
condusao ird mudar? 

4*22. O nitrito (NO") foi medido por dois metodos em agua de 
chuva e em Agua potAvel nSo clorada. Os resultados + desvio- 
padrao (numero de amostras) sao 


4-29, Suponha quo um metodo anaKtico foi feito gcrando uma 
curva de ealibragao linear como a mostrada na Figura 4-13. 
Considere ainda que a analise de uma amostra desconhecida 
forneceu uma absorbancia que implies va em uma concentragao 
negativa para o analito, Qual o significado desse resultado? 

4-30, Usando a curva dc calibragao da Figura 4-13, determine a 
quantidade de uma amostra desconhecida de protema que tern 
uma absorbancia de 0*264, quando um branco tern, uma absor¬ 
bancia de 0,095. 

4-31* Considere o problem a de minim re quadrados ifliistrado na 
Figura 4-11* 

(a) Suponha que uma tinica nova medida produza um valor de 
y igual a 2,58. Determine o valor correspondente de x e a sua 
inccrtcza* 


Amostra Cromatografia gasosa Espectrofotometria 

Agua da chuva 0,0<59 = 0.005 rag/L (n = 7] 0,063 ± 0.008 mg/L = 5) 
Agua poi^vc] 0.078 = 0.007 mg/L (n = 5) 0,087 ± 0.008 mg/L (n = 5) 


FONTE: I. Sarudi e L Nagy Iolanta 1995\42.1099. 

(a) Os dois metodos concord am entresi no nivel de confianga de 
95% tanto para a Agua de chuva quanto para a Agua potAvel? 

(b) Para cad a mAtodo, a agua potdvel contem significativamente 
mais nitrito que a agua de chuva (no nivel dc confianga dc 95%)? 

4-23* O valor 216 deve ser rejeilado do grupo de resultados 192* 
216,202,195 e 204. 


Minimos Quadrados Linear 

4-24* Uma re la 6 tragada atrav4s dos pontos (3,0, -3,87 x 10’)* 
(10,0, -12,99 x 10 4 ), (20,0, -25,93 x IQ 4 ), (30,0, -38,89 x IQ 4 ) e 
(40,0,-51,96 x 10 4 ), usando o metodo dos minimos quadrados. 
Os resultados sao m = -1,298 72 x 10 4 , h — 256,695, s m = 13,190, 
s H = 323,57 e s = 392,9, Exprcsse o coeficiente angular, o cocfi- 
ciente linear e as suas incertezas com um ntimero razodvel de 
algarismos significativos. 


4-25* Este 6 um problema de minimos quadrados que pode ser 
feito a mao com o auxilio de uma calculadora. Encontre o co¬ 
eficiente angular e o coeficiente linear bem como scus desvios- 
padrAo para uma reta que passa pelos pontos (jc^y) = (0,1), (2* 
2) e (3, 3)* Faga um grafico mostrando os tres pontos e a reta, 
Coloque barras de erros (±s) nos pontos. 


4-26* Monte uma planilha eletronica para reproduzir os 
resultados da Figura 4-15. Adicione barras de. erro: siga o pro- 
cedimento deserito na SegSo 4-9. Use s para o erro + e tambAm 
para o erro - 


4-27* Funqdo FROJ LJN do Excel Construa uma plani¬ 
lha eletr6nica com os dados fomecidos a seguir e use a fungAo 
PROJ.LIN para determinar o coeficiente angular, o coeficiente 
linear e seus respectivos desvios-padrSo. Use o Excel para cons- 
truir um grAfico mostrando os pontos e adicione uma linha de 
tcndcncia. Dcsenhc barras dc erro para ±s ; nos pontos, 

3*0 10,0 20,0 30,0 40,0 

y: -0*074 -1,411 “2*584 “3,750 “5*407 


Curvas de Calibragao 

4-28* Explique a sentenga “A validadc dc uma analise qufmica 
depende fundamentalmente da medida da resposta do m4todo 
analftico para padroes conhecidos”. 


(b) Suponha que y foi medido quatro vezes e o valor m£dio 
e 2,58. Calcule a incerteza base ad a em quatro medidas e nao 
apenas em uma. 

4-32* IS Considere a curva de calibragao linear na Figura 4-13* 
obtida a partir das 14 absorb&ncias corrigidas, vistas na regiao 
sombreada do lado direito da Tabela 4-7. Construa uma plani¬ 
lha eletronica* como a da Figura 4-15* para cakular, atravAs do 
mctodo dos minimos quadrados* a equagao da reta e os desvios- 
padrao dos parametros. Suponha que foram encontrados valo- 
rcs dc absorbancia de 0,265, 0,269, 0,272 c 0*258 para quatro 
amostras id§nticas de uma amostra desconhecida e absorb&n- 
cias de 0,099,0,091*0*101 e 0,097 para quatro brancos. Determi¬ 
ne a absorbancia corrigida subtraindo a media das absorbancias 
das amostras do branco da mddia das absorbancias da amostra 
desconhecida. Determine a quantidade de protema na amostra 
desconhecida e sua incerteza. 

4-33. Os sinais da espeetrometria de massa para concentra- 
goes conhecidas de metano em FI^ sao dados a seguir: 

CH. (vol%): 0 0,062 0,122 0,245 0,486 0,971 1*921 

Sinal(mV): 9,1 47,5 95,6 193,8 387,5 812,5 1 671,9 

(a) Subtraia o valor do branco (9*1) dos outros valorem Entao 
use o metodo dos mmimos quadrados para determinar o coefi¬ 
ciente angular e o coeficiente linear bem como suas incertezas. 
Construa a curva de calibragao. 

(b) Mcdidas repetidas dc uma amostra desconhecida fornccc- 
ram os seguintes sinais: 152*1; 154,9; 153*9 e 155*1 mV, e as medU 
das de um branco forneceram: 8*2; 9,4; 10,6 e 7,8 mV. Subtraia o 
valor medio das medidas do branco do valor medio da amostra 
desconhecida, de mode a determinar o sinal mddio corrigido 
para a amostra desconhecida, 

(c) Determine a concentragSo da amostra desconhecida e a sua 
incerteza* 

4-34* Curva de calibragao nao linear Seguindo o procedimento 
do Boxe 4-2, determine q it antes microgramas (pg) de proleina 
cstao contidos cm uma amostra com uma absorbancia corrigida 
de 0*350 na Figura 4-13. 

4«35. Curva de calibragao togartimica. Os dados de calibragao* 
que giram em torno dc cinco ordens dc grandeza para uma dc- 
terminagao eletroquimiea do p-nitrofenol*sao dados na tabela a 
seguir. (O branco ja foi subtrafdo da corretite medida.) Se tenta- 
mos representar graficamente esses dados em um grAfico linear 
estendendo-se de 0 a 310 pgj^mL e de 0 a 5 260 nA, mu it os dos 
pontos cstarao agrupados proximo a origem. Para manipular 
dados que se distribuem em um intervalo muito grande, usa-se 
um grafico logarftmico. 
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CAPITUL0 4 






p-N'itrofenol 

(pg/mL) 

Corrente 

(nA) 

p-Nitrofenol 

(Hg/mL) 

p-Nitrofenol 

0,010 0 

0,215 

3,00 

66 f 7 

0,029 9 

0,846 

10,4 

224 

0,117 

2,65 

31,2 

621 

0,311 

7,41 

107 

2 020 

1,02 

20,8 

310 

5 260 


FONTE: Dado* da Figure 4 de L R- Taylor, Am Lab., February 1993, p. 44. 


(a) Fa^a um grafico do log (corrente) contra log (concentra¬ 
te). Qual a faixa em que este grdfico de calibrate (log-log) 
e linear? 

(b) Determine a equa^ao da reta na forma log (corrente) - m X 
log (concentrate) +- b. 


(c) Determine a concentrate dc p-nitrofenol que corrcspondc 
ao sinal de 99,9 nA. 

4-36* Intervalo de confiaru^a para curva de calibraQSa. Para usar 
uma curva de calibrate baseada em n pontos, medimos um novo 
valor de y e calculamos o valor correspondente de x. A incerteza 
de um desvio-padrao em x , s,6 dada pela Equa^ao4-27, Expressa- 
mos um intervalo de confian$a para x usando o teste t dc Student 

Intervalo de confian^a -x±ts y 

onde 16 obtido na Tabela 4-2 para n-2 graus de liberdade. 

Uma curva de calibrate baseada em n = 10 pontos con he- 
cidos foi usada para medir a concentra^ao de proteina em uma 
amostra. Os resultados obtidos foram proteina m 15,2, (±0,4 j 
pg, onde s t = 0,4, jig. Determine os intervalos de confian^a de 
90% e de 99% para esta concentrate de proteina na amostra. 


Estatistica 
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Certifica^ao de Qualidade e 
Metodos de Calibra t o 


A NECESSIDADE DA CERTIFICA^AO DE QUALIDADE 


Mais 16 
resultados 

t 




Mai3 4 
resultados 

O Institute dc Materials de Referenda e Me did as, na B£Igica, mantem um Program a 
Internacional de Avaliases de Qualidade de Medidas que pennite aos laboratdrios par¬ 
ti eipantes do projeto ter acesso h confiabilidade de suas analises. A Figura a mostra os 
resultados para chumbo em agua de no, Dos 181 laboratories partieipantes, 18 relataram 
resultados 50% acimo e 4 relataram resultados mais do que 50% abaixo do nivel certi- 
ficado de 62 r 3 ± 1,3 nM, Ainda que a maioria dos laboratorios tenha utilizado em seus 
estudos procedimentos de gestao de qualidade reeonhecidos, um grande percentual dos 
resultados nao incluiu a faixa certificada. A Fignra h mostra que, quando a mesma £gua 
de rio foi analisada por nove diferentes institutos de medida naeionais, onde mais cuida- 
dos sao tornados, todos os resultados estavam prdximos da faixa certificada. 

Este excmplo mostra que nao existent garantias de que resultados sejam conftaveis, 
mesmo quando obtidos por laboratories “credeneiados” usando procedimentos aceitos. 
Uma boa maneira de constatar a confiabilidade de um laboratorio e fornecer a ele amos¬ 
tras “cegas” - semelhantes as amostras desconhecidas - para as quais voce conhece a res- 
pcs La “cerla + \ mas o analista nao. Caso o laboraldrio nao encontre o resullado conhecido, 
cxistc algum problem a, E neccssaria uma vcrifica^ao periodica com amostras “ccgas" 
para constat ar se a confiabilidade estl mantida. 


[a] Deteffnina^ao do teor de Pb na agua de 
u m do feita em difere n tes laborato ri os, Todos 
os laboratorios represents dos nesie grifico 
u Sc ram um sistema de gestlo de qualidade 
recon bed do. (b) Resultados reproduuVeis 
dos institutos de medidas naeionais. [ Pro¬ 
ven iente de P. De &ievre e P. D, R Taylor, ‘De¬ 
monstration'vs. Designation" of Measurement 

Competence The Weed to Link Accreditation 
to Metrology' Fresenius 1 Anal Chem. 2000,. 
368, 567j 


Fad roes de qual idade de dados; 

* Emp reg ue os da dos o btid os 

* Tqme os dados corretos 

* Conserve os dados corretos 

[Wancy W. Wentworth U.S. Environmental 
Protection Agency ] 


A ccrtifica^uu de qualidade indica o que fuze mo s para obter a resposta cert a para os 
nossos objetivos. A resposta deve ter precisao e exatidao suficientes para subsidiar 
decisoes futuras. E iruitil gastar mais dinheiro para se obter uma resposta mais exata ou 
mais precisa se isso nao for necessario. Este capitulo descreve inform agoes e procedi¬ 
mentos bdsicos na certificate de qualidade 2 e introduz mais dois metodos dc calibrate. 
No Capitulo 4 discutimos como Inzer uma curva de calibraqao. Neste capitulo descreve- 
remos os metodos da adiqao-padrao e dos padroes infernos. 
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5-1 


Fundamentos da Certiffca^ao da Qualidade 

“Suponhamos que voce esteja cozinhando para alguns amigos* Enquanto prepara o molho 
de espaguete, vocfi o experiments, tempera-o e prova-o mais uma vez, Cad a prova e um 
evento de amostragem por meio de um teste de controls de qualidade* Voce pode provar 
todo o molho porque ha apenas uma unica por^ao de molho. Agora, suponha que voe£ 
opera uma unidade industrial de molho de espaguete que faz mais de 1 000 potes por dia. 
Voce mao pode testar cada um deles, de modo que voce decide provar tres deles por dia, 
as 11,14 e 17 h* Sc os trcs potes passarcm pclo teste, voc6 conduira que todos os 1 000 
poles estao proprios para o consume* Infelizmenle, isso pode nao ser verdadeiro, mas o 
risen relative - de que um pote tenha tempero demais ou de menos - nio 6 muito impor- 
tante, porque voc£ concord a em devolver o dinheiro de qualquer consumidor que nao 
esteja satisfeito. Se o numero de reembolsos for pequeno, digamos, 100 por a no, nao hi 
aparcntcmcntc vantagem em provar 4 potes por dia”, Havcria mais 365 testes adicionais 
por ano para evitar reembolsos sobre 100 potes, dando uma perda liquida de 265 potes 
comercializiveis* 

Na quimica analitica, o produto nao 4 molho de espaguete, mas sim dados brutos, dados 
tratados e result ad os. Dados brutos sao os valores individuals de uma quantidade medi- 
da, como as areas dos picos de um cromatograma ou os volumes de uma burcta. Dados 
tmtados sao concentrates ou quanlidades enconlradas a partir da utiliza^ao de um pro- 
cedtmento de calibra^Io para os dados brutos* Resukudos sao os efetivamente divulgados, 
como a media, o desvio-padrao e o intervalo de confian?a, apds a aplica^ao de metodos 
estatisticos aos dados tratados. 


Metas 

Um importante objetivo da certifica^ao da qualidade 6 assegurar que os resultados satis- 
fazem as nccessidadcs do eonsumidor. Sc voc£ fabrica um farmaco euja dose terapeutiea 
6 apenas levemente inferior £l dose ietal, seria muito mais cuidadoso do que se fizesse 
molho de espaguete* Os tipos de dados que voce coleta e a forma como eles sao coletados 
dependent de como voce planeja usar tais dados, Uma balan-ja de banheiro nao precisa 
ter uma escala para medir massas atd a faixa de miligramas, mas um comprimido de um 
mcdicamento que deve conter 2 mg do principle ativo provavelmcnte nao pod era confer 
2 + 1 mg. Em termos claros, o estabelecimento de metas concisas para os dados e para os 
resultados e uma etapa crucial na cerdfica^ao de qualidade e ajuda a evitar o uso inoorreto 
desses dados e resultados. 

Aqui esta um exemplo de uma meta. Agua potavel € normalmenle desinfetada por clo- 
ro T que mala micro-organ ismos. Infelizmente, o cloro tamh£m reage com materia org&nica 
presente na dgua para produzir “subprodutos da desinfecq^o” compostos que podem 
causar danos aos seres humanos. Uma instalaqao para desinfeeqao planeja introduzir um 
novo processo de cloraqao c cscrcvcu a seguinte meta analitica: 

Os dados analiticos e os resultados devem ser usados para delerminar se o processo 

modificado de doraqao reduz em pelo menos 10% a formaqao de subprodutos de de- 

sinfec^So selecionados, 

Era esperado que esse novo processo reduzisse os subprodutos de desinfeeqao* A meta 
diz quo a inccrteza na ana Use tern que ser pequena o bastantc para que um dccrcscimo 
de 10% nos subprodutos de desinfeeqao selecionados seja claramente distinguivel do erro 
experimental. Em outras palavras, uma reduqao observada de 10% 6 real? 

E specifics qoes 

Uma vez estabelecidas as metas voce esta apto a escrever as cspedficaqnes indicando quao 
bons devem ser os ndmeros e que precaufdes sao necessMas no procedimento analftico. 
Como as amostras devem ser obtidas e quantas serao necess^rias? Sao necessarias pre- 
caufjbcs espcciais para proteger as amostras c asscgurar-sc dc que das nao se degrad cm? 
Entre as restriijoes priticas* tais como custo, tempo e quanlidades li mi lad as de material 
disponfvel para anilise, que nfveis de exatidao e precisao satisfazem as metas? Que fraqao 
de falsos positives ou falsos negativos 4 aeeitavel? Estas questoes preeisam ser respond!- 
das por meio de especificat;Ses del alb ad as. 

A ceriificagdo de qualidade camera com a amostragem. Nos preeisam os coletar amos¬ 
tras representativas, e o analito tern que ser preservado ap6s a coleta da amostra. Se a 
nossa amostra nao for representativa ou o analito for perdido apds a coleta, entao mesmo 
a andlise mais exata nao terd nenhum sentido. 

O que queremos dizer com falsos positivos e falsos negativosl Suponhamos que voce 
tenha de certificar que um contaminante na agua potdvel esta abaixo de um limite legal. 


Citato de Ed Urbansky. ASe^ao 5-1 e 
adaptada a partir de uma descrifao escrita 
por Ed Urbaniky. 


Dados brutos: medidas individuals 

Dados tratados: concent raedes obtidas a 
pa rtf r dos dados brutos pelo uso de metodos 
de calibra^ao 

Resultados: valores registrados apos analise 
esiatfstica dos dados tratados 


Meta: esta be I ace um proposito para o qua I 
serao usados os resultados 


As especifkaqdes podem induir 

* req ui sitos d e a mostrag em 
+ exatidao e precisao 

* taxa de falsos resultados 

* seletividade 

* sensibilidade 

* valores do branco aceftaveis 

* recuperacao do contaminante intencional 
(fbrtifica^ao) 

* verifica^ao d e ca Ifbraqa o 

* amostras de controle de qualidade 
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Sensibifidode 

= confidents angular da curva de calibragao 
_ variagao no sTnal 

variagao na concentracao do analEto 


Adicione urnn pequeno volume de um 
padrao con centra do para evitar rnudanga 
srgnificativa no volume da amostra. Por 
exemplo, ao adicionar 50,5 |il de um padrao 
erruima concentrate de 500 pg/L a 5,00 
mL da amostra, a concentragao do analito 
aumentarS de 5,00 pg/L. 

Concentrate final 


~ concentrate iniciaI * fator de diluigao 


- 1500 



50,5 nl 
5050,5 pL 


= 5,00 




Um falso positive* indica que a concentragao cxcede o limite legal quando, na verdadc, 
ela se situa abaixo do limile. Um falso negativo diz que a concentragao esti abaixo do 
limite quando, na realidade, ela se encontra acima do limits Mesmo procedi mentos hem 
executados podem produzir algumas conclusdes falsas devido h incerteza estatfstica da 
amostragem e da niedida. Para a ^gua potAvel, € mais importante ter uma menor taxa de 
falsos negatives do que de falsos positives, Scria pior certiffcar que a agua contaminada 6 
segura do que certificar que a 3gua pura eslii contaminada, O teste de drogas i licit as em 
at let as e feito de modo a minimizar os falsos positives para que um atleta inocente nao seja 
injustamente acusado de doping, Na Segao 5-2, veremos que existe um compromisso entre 
falsos positive^ falsos negativos e o limite de deteajao de um m£todo analitico. 

Na escolha de um tnetodo, n 6% tambSm eonsideramos a seletividade e a sensibilidade. 
Seleti iida.de (tambdm ebamada especificidade) significa a capacidade de distinguir o ana¬ 
lito de outras especies na amostra (evitando interference). Sensibilidade 6 a capacidade 
dc responder de forma confiavcl e mensuravcl as variagoes de concentragao do analito. O 
Umite de detecqda de um m£todo analitico tern que ser menor do que as concentrates a 
serem medidas. 

As especificagftes podem incluir a exatid3o e a precMo requeridas, a pureza dos rea- 
gentes, as tolerancias para a aparelhagem, o uso de materials padrao de referenda e va¬ 
lorem accitavcis para os brancos, Os materials padrao de referenda contcm quantidades 
certificadas do analito em materials que podemos vir a anaiisar, como sangue, carvao ou 
ligas metalicas. O m£tndo analitico deve produzir uma resposta aceitavel prdxima do nfvel 
certificado, oti algo est3 errado com a exatidSo do m£todo. 

Os brancos indicam a interferencia de outras especies na amostra e os tragos de ana¬ 
lito cncontrados nos reagentes usados na preservagao, preparagao c analise, Medidas 
frequentes de brancos tamb^m permit em detectar se analitos provenientes de amostras 
previamente analisadas estao contaminando as novas analises, por estarem aderidos aps 
reeipientes ou aos instrumentos. 

Um branco dc metodo 6 uma amostra contendo todos os constituintes exceto o ana¬ 
lito, e ele deve ser usado durante todas as etapas do procedimcnto analitico, Subtrafinos 
a resposta do branco de m^lodo da reposla de uma amostra real antes de calcularmos a 
quantidade de analito na amostra. I 'm branco para rcagente d semelhante a um branco de 
metodo, mas ele Mo foi submetido a todos os procedimentos de prepare da amostra, O 
branco de m6todo 6 a estimativa mais completa da contribuigao do branco para a resposta 
analltica, 

Um branco dc campo 6 semelhante a um branco de metodo, mas ele foi expost o ao local 
de amostragem, Bor exempio,para analisar particular presentes no ar,um certo volume de ar 
pode ser aspirado atrav^s de um filtro, que 6 entao digerido e analisado. Um branco de cam- 
po seria um filtro transport ado para o local de coleta^na mesma embalagem do filtro utiliza- 
do na anSIise. O filtro a serutilizado como branco seria retirado da embalagem no campo e 
colocado no mesmo tipo de recipiente selado usado para o filtro de coleta. A diferenga entre 
os filtros e que o ar nao seria aspirado atrav^s do filtro correspondente ao branco. O analito 
encontrado no branco de campo pode ser proveniente do ambiente do local de coleta, do 
ambiente encontrado durante o transporle entre o laborat6rio e o campo ou proveniente da 
maneira como foi manipulado- Compostos organicos volateis encontrados durante o trans- 
porte ou no campo sao possfveis contaminantes para um branco de campo. 

Outro requisite de desempenho frequentemente especificado € a recupera^do do conta¬ 
minants. As vezes a resposta do analito pode ser aumentada ou reduzida por algo presente 
na amostra. Empregamos o termo mutriz para nos referirmos a qualquer componente da 
amostra, exceto o analito. lima conl&minagao intcndonal, tambem chamada foriificagdo, 
consiste na adig^o de uma quantidade conhecida de analito k amostra para testar se a 
resposta da amostra corresponde ao esperado a partir da curva de calibragao, As amostras 
fortificadas sao analisadas da mesma forma que as desconhecidas. Por exemplo, se na agua 
potivel estiver presente nilrato na concentragao' de 10,0 pg/L, pode ser feita uma adigao 
de S,0 Em tese, a concentragao na amostra fortificada 6 de 15,0 pg/L. Caso um valor 
diferente de 15,0 pg/L seja encontrado a matriz pode estar interferindo na an a Use, 


EXEMPLO 


ftecuperagao de um Contain in ante Intentional 


Na equagao seguinte, C represent a a concentragao. Uma definigao para a recuperagao da 
subst^ncia intencionalmcnte adicionada 6) 


% de recuperagao — 


C amastra. contaminada Camoatra nSo comarriinaida 

intcncianalmcntc intcncionaLmcntc 


c 


X 100 


(5-1) 


LitkivLurtai]^ 


Sabe-se que em uma amostra desconhecida existem 10,0 pg de um analito por litro. Uma 
contaminagao intencional de 5,0 pg/L foi feita em uma porgao identica da amostra des- 
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CAPITUL0 5 







conhccida. A analisc da amostra modificada forncccu uma conccntragao dc 14,6 pg/L. 
Determine o percentual de recuperagao da substantia intenrionalmente adicionada. 

Solugao O percentual da substancia adicionada encontrada na analise e 

_ , _ 14,6jag/L - 10J0 |Jug/L 

% de recuperagao — x 100 = 92% 

5,0 pg/L 


Se a recuperagao aceittfvel lor especificada na laixa de 96 a 104%, entSo o valor de 92% Os efeitos de matriz podem neduzir (Figura 

e inaoeitavel. Algo era sen metodo ou nas t^cnicas precisa ser melhorado. S-4 e Problems 5-26) ou aumentar (Problems 

5 33) a res posts ao analito. 

Pergtmie a VociMesme Determine o percentual de recuperagao se a amostra fortificada 
apresentou uma coneentragao de 153 pg/L. (Resposta: 106%) 


Ao lidar com urn grande ntimcrodc amostras e replicatas, devemos realizar vcrificagocs 
periddicas de calibragao a fim de certiflcar que nossos instrumentos estSo funcionando 
corretamente e que a curva de calibragao permanece vllida. Em uma verificagao dc call* 
Irragao, analisamos solugoes formuladas para corner concentragdes conhecidas de anali to. 
A especificagao pode ser, por exemplo, realizar uma verificagao de calibragao a cad a 10 
amostras. As solugoes para as vcrificagocs dc calibragao devem ser dife rentes daquclas 
us ad as para preparar a curva de calibragao original. Esta prdtica ajuda a verificar se os 
padroes para a calibragao inicial foram preparados corretamente. 

As amostras para testes de desempcnho (tambem denominadas amostras para con- 
trule de qualidade ou amostras cegas) sao uma medida do controle de qualidade que aju¬ 
da a e limin ar vfcios introduzidos pelo analista quc conhece a coneentragao das amostras 
de veriffcagSo de calibragao. Ess as amostras de composigSo conhecida sao fomecidas ao 
analista como se fosse m desconhecidas. Os resultados entao sao com par ados aos valores 
conhetidos, geralmente por meio de um gerente de certificagao de qualidade. Por exem¬ 
plo, o Deparlamenlo de Agricultura dos Estados Unidos mantdm um banco de amostras 
dc alimentos homogeneizados para controle dc qualidade, distribuindo-as como amostras 
desconhecidas aos laboratdrios que determinant nutrientes em alimentos. 3 

Em conjunlo, os dados brutos e os resultados dos testes de calibragao, recuperagao de 
substfmeias intcncionalmcntc adicionadas, controle dc qualidade das amostras c bran cos 
sSo empregados para estabelecer um padrao de exatidSo. O desempenho analitico em 
amostras repetidas e porgoes repetidas de uma mesma amostra medem a precisao- A con- 
taminagao intencional (fortifleagao) tambem permits assegurar que a identiflcagao quali¬ 
tative do analito est£ correta. Se voce contamina intencionalmente a amostra desconhe- 
cida na Figura 0-11 com eafcina adicional c a area do pico cromatografico nao atribuido & 
cafefna aumentar, entSo voe£ se equivocou na identificagSo do pico da cafeina. 

Os prneedimenfos dc operagao padrao., que indicam quais as eta pas a serem segutrias 
e como elas serao efetuadas, sao o alicerce da avaliagao da qualidade. Por exemplo, se 
um reagenle se lornou ^imprest^veT 1 por algum motivo, os experimenlos de controle 
cxccutados cm sua rotina normal dc proccdi men to devem detect ar que algo cstd errado 
e sens resultados nao devem ser divulgados. Estd implicito que todos sigaiti os procedi- 
mentos de operagao padrao. A adesao a esses procedimentos previne a tendencia na¬ 
tural das pessoas a seguirem por atalhos base ado s em suposigoes que nem sempre sao 
verdadeiras. 

Uma analisc significative cxigc uma amostra signifieativa que e representativa do 
material a ser anal is a do. A amostra tern de ser guard ad a em recipientes e em condigftes 
que nao mudeni as suas caracteristicas quimicas relevantes. Pode ser necessaria utna 
protegao para evitar oxidagao, fotodecomposigao ou o crescimento de organismos. A 
cadeia de custddia € o caminho seguido por uma amostra a partix do momento em que 
c coletada atd a hora dc sua analisc e, possivelmcnte, arquivamento. Documcntos sao 
assinados toda vez que o material muda de maos para indicar quern d respons4vel pela 
amostra. Uada pessoa na cadeia de custodia segue um procedimento de operagao padrao 
que esta escrito, dizendo como a amostra deve ser manipulada e armazenada. Ao rece- 
ber a amostra, cada novo responsdvel deve inspecion^-la, verificando se estl dentro das 
condigoes esperadas em um recipiente adequado. Sc a amostra original era um Itquido 
homogeneo, mas contem um precipitado quando recebida, o procedimento-padrao pode 
indicar que voce deve rejeitar a amostra. 

Os procedimentos dc operagao padrao espccificam como os instrumentos devem ser 
mantidos e calibrados a fim de assegurar a confiabilidade dos mesmos, Muitos laboratories 
possuem suas prdprias praticas-padrao, como o registro das tcmperatuias de refrigerado- 


Pora padrortizar a exatidoo: 

* testes<Jecalibragao 

* recu peragio da su bstcincla i nte n dona I - 
mente adicionada (fortificante) 

* amostras de controle de qualidade 

* brancos 

Para padronizar a precisao; 

* amostras repetidas 

* porgfies repetidas da mesma amostra 


No teste de drogas ilictas em atletas, a 
cadeia decustodia irt' plica necessariamente 
que a pessoa que coleta a amostra nao e a 
mesma que a an&iisa. A pessoa que coleta 
a amostra sabe a identidade do atieta, 
mas o analista, nao. Isso visa impedir que 
este Ciltimo adultere deliberadamente um 
resultedo para favorecer ou incriminar um 
atieta em particular ou uma equipe. 
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res, calibra^o de balangas, rotina dc manutengao dc instruments ou substitute dc rca- 
gentes. Essas pr^dcas sao parte integrante do piano geral de gestao de qualidade. A razao 
per tras das pr&ticas-padrao e que urn dado equipamento £ ntiliz.ado por muitas pessoas 
para diferentes analises, Nos economizamos dinheiro ao ter um programs que assegure 
que as necessidades mais rigorosas sao atendidas, 

Avalliflo 

A avail agao £ o processes de (1) coletar dados para mostrar que os procedimentos ana- 
Ifticos estao funcionando dentro de limites especificados e (2) verificar se os result ados 
obtidos salisfazem as met as, 

Documentagao £ crucial para a avaliagao. Os protocoJos-padrao fomecein instrugoes 
sobre o que tern que scr doeumentado e como isso deve ser feito, incluindo como gravar 
as informa^oes em co mpu tad ores portiiteis. Para os laboratories que dependem de ma¬ 
nuals de pr&ticas-padrao, e imperioso que as tarefas realizadas para cumprir os manuais 
sejam monitoradas e registradas, Os grdficos de conirole (Boxe 5-1) podem ser usados para 
monitorar o desempenho de brancos, verificagoes de calibragao e amostras fortificadas 
para inferir sc os result ados sc mant£m cst&vcis ao lotigo do tempo ou para comparar 
o trabalho de diferentes empregados. Os grdficos de conirole podem tambem monitorar 
a sensibilidade ou a seletividade, especialmente se um laboratorio lida com uma grande 
varied ade de matrizes, 

Orgaos govern amentais, como a Agenda de Protegao Ambiental dos Estados Unidos, 
cstabcleccm requisites para a certifies gao da qualidade dc scus prbprios laboratbrios e 
para a eerlifica^ao de la borat dries extemos. Os rndtodos-padrao publicados especificam 
precisao, exatidao, numero de hrancos, repetigao de analises e testes de calibragao. Para 
monitorar a £gua potdvel, as portarias indicam qual a frequSncia e quantas amostras de- 
vem ser obtidas. £ necess^rio registro doeumentado para demonstrarque todos os requisi- 
tos foram atendidos. A Tabela 5-1 resume o processo de certificagSo dc qualidade. 


BOXE 5-1 Grificos de Controls 


Um grsilku de controle 6 uma representagao visual dos inter¬ 
val os de confianga para uma distrihuigao gaussiana. Um grifico 
de controle rapidamente nos adverte quando uma propriedade 
que esti sendo monitorada se afasta perigosamente para longe 
deum valor atvo dcsejado, 

Consideremos um fabricante que produz comprimidos de 
vitamina C tendo p miligramas de vitamina C por comprimido; 
p € o valor alvo. Muitas anatises, feitas durante iongo tempo, 
defmirao o valor de a, o desvio-padrao da populagao, associado 
ao processo de fabricagao. 

Para o controle de qu alidade, 25 comprimidos silo removidos 
ao acaso da linha de produgao a cada hora e analisados. O teor 
m£dio de vitamina C nos 25 comprimidos 6 mostrado em cada 
panto do gr£fica de controle visto a seguir. 
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Para uma distribute gaussi ana, 95,5% de tod as as obser va¬ 
lues estao contidas dentro de +2crA7i, e 99,7% estao compre- 
endidas dentro de ±3a/v/J. onde n £ a numero de comprimidos 
{= 25) que sao promediados a cada hora. Os Limites ±2c jt\n sao 
as linhas de advertencia, e os limites ±3aWw corrcspondem a 
linhas de intervengao. Esperamos que -4,5% das medidas se lo¬ 
calize™ sobre as linhas de advertencia, e que somente -0,3% se 
encontrem sobre as linhas de interven^ao. E muito pouco pro- 
vavel que observemos duas medidas consecutivas na linha de 
advertencia (probabilidade = 0,045 x 0,045 = 0,002 0). 

As condi^des descritas a seguir sao consideradas tao impro- 
v^veis que T se por acaso ocorrerem, devemos interromper o pro¬ 
cesso e submetS-lo a uma manuten^lo: 

* uma unica observa^ao fora das linhas de inten'en^ao 

* 2 entre 3 medidas consecutivas sc localizam entre a linha dc 
advertencia e a linha de intervengao 

* 7 medidas consecutivas encontram-se acima ou abaixo da 
linha central 

* 6 medidas consecutivas apresentam uma tendencia 
cresccnte ou uma tendencia dccrcsccntc 

* 14 pontos consecutivos alternam-se em posigoes localizadas 
acima e abaixo, independentemente de sua localizagao 

* uma sequencia de pontos que obviamente nao e aleatbria 

Para a avaliagao da qualidade de um processo analitico um 
gr£fico de controle pode mostrar o desvio relative dos valo- 
res medidos das amostras de verificag^o de calibragao ou das 
amostras de controle de qualidade a partir de sens valores co- 
nheeidos. Outro grafico de controle podc mostrar a precisao de 
andlises repetidas de amostras desconhecidas ou de padroes em 
fungao do tempo. 
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TABELA 5-1 Processes de certificate de qualidade 


Questao 




Metas 

Por que voc£ deseja os 
dados e. os resultados e 
como voce utilizara os 
resultados? 


• Escreva as metas 


Especifica^oes 
Quao bons os numeros 
t£m que ser? 


• Escreva as especificauses 

• Selecione m^todos para satisfazer as especifica^oes 

• Cons tdere amostr agcm T prccisao, exatid ao T selcti vidadc, 
sensibilidade, limite de detec^So, robustez, taxa de falsos 
resultados 

• Utilize brancos, contammagao i nte ncional, verifies 90 es d e 
calibragao, amostras de controls de qualidade e gr<lficos de 
controlc para monitorar o desempenho 

• Escreva e siga os procedimentos de opera^o padrSo 


AvaUugdo 
As espedikagoes 
for am atingidas? 


* Compare os dados e os resultados com as espccificavocs 

* Registre os procedimentos e mantenha os registros 
adequados para satisfazer as metas 

* Veriflque se as metas f oram atingidas 



Validafao de urn Procedimento Analitico 


A valid avail de melodo £ o processo que demonstra que urn m£todo analitico e aceitavel 
para a finalidade a que se de$tina. 4 Na quimica farmaceutica os requisites para a validate 
dc mitodo indue m cstudos da especificidade do metodo, linearidade, exaxidao, precisdo, 
faixa, limite de detecglo, limite de quantificagSo e robustez. 


Especificidade 

Espedlicidade 6 a eapacidade de um m6todo analitico em distinguir o analito de todo o 
resto que possa estar presente na amostra. A eletroforese 6 um melodo analitico no qua] 
subst&ncias sao separadas entre si pdas diferentes vcloeidades dc migra^o quando sub¬ 
met idas a um forte campo eldtrico. Um eletroferograma € o registro grafico da resposta do 
detector contra o tempo em uma separagao e!etrofor£tica. A Figura 5-1 mostra um ele- 
troferograma da droga cefotaxima (pico 4) contaminada intencionalmente com 0,2% em 
mass a de impurezas conhecidas normalmen te presentes a partir da smtese. Uma exigencia 
razoavel para a espccificidadc podc sex que haja separa^ao da linha dc base do analito (a 
cefotaxima) de todas as impurezas que possam estar presentes. A separag&o da linha de 
base signifies que o sinal do detector retorna a linha de base antes do proximo composto 
alcangar o detector. 

Na Figura 5-1 o pico da impureza 3 nao se encontra completamente separado do pico 
da cefotaxima, Neste caso, outro crittrio razoavel para a espccificidadc podia ser que as 
impurezas nao resolvidas emsuas concenlravoes m^ximas esperadas nao afetaraoem mais 


4 



FIGURA 5-1 Eletroferograma da droga 
cefotaxima (pfco4) contain in ad a intentio¬ 
nal menle com impurezas conhecidas {picos 
2 , 5-9) proven ientes da sfntese dofSrmaco. 

O pico 1 £ u m ma read or para 0 fluxo eletnos- 
mdtico, Observam-setambem pequenos 
picos referentesa impurezas desconheddas, 
A separatao foi feita porcromatografia 
micelar eletrofor£tiea (Se£3o 25-7). [De H. 
Fabrc e K. D. Aitria/Key Points for Validating CE 
Methods,. Particularly in Pharmaceutical Ana y- 
sis'iGSC 2001 , 19,498.] 
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dc 0,5% a determinagao da cefotaxima. Sc cstivcsscmos tentando dctcrminar as impurezas, 
em oposigao & determinant) da cefotaxima, um crit^rio razo£vel para a especificidade 4 que 
todos os pioos correspondentes zis impurezas que ten ham > 0,1 % da area no eletrofero^a- 
ma sao separados da linha de base da cefotaxima. A Flgura 5-1 nao satisfaz esse critfrio. 

Quando desenvolvemos um m£todo analitico, temos de decidir que impurezas devem 
scr deiiberadamente adicionadas para testar a especificidade, Na analisc da formulagao 
de um firmaco, desejamos comparar o firmaco pure com uma outra amostra contendo 
adigbes de todos os possiveis subprodutos de sintese, intermediaries,produtos de degrada- 
gao e excipientes. (Excipicntcs sao substancias adiciouadas de modo que o produto tenha 
a consistency e a forma desejadas.) Os produtos de degradagao podem ser introduzidos 
por rneio da sujeigao do material pure ao calor, luz T umidade T £cidos, bases e oxidantes, de 
modo a deeompor cerca de 20% do material original. 


& pode ser usado como um teste de 
diagndstico. Seoseu valor dlminuir apds um 
m§todo ter sido estebelecido, extste algode 
errado com o procedi memo. 


Linearidade 


A linearidade mede o quanto uma curva de calibragfio segue uma linha reta, mostrando 
que a resposta 4 proporcional a quantidade de analito. Se conhecermos o valor da concen¬ 
trate desejada do analito na formulagao dc uma droga, podemos, por exemplo. vcrificar 
a linearidade da curva de calibrate cinco salugoes-padrao, varrendo a faixa de 0,5 a 
1,5 vez a concentragao esperada do analito. Cad a padran deve ser preparado e analisado 
tr£s vezes para esse objetivo. (Esse procedimento exige 3*5=15 amostras mais tr£s bran- 
cos.) Para a preparagao de uma curva de calibrate para uma impureza,que pode estar 
presente, digamos, entre 0,1% c 1% em massa, temos de preparar uma curva dc calibrate* 
com cinco padroes abrangendo a faixa de 0,05 a 2% em massa. 

Uma medida superficial, mas de uso muito comum, da linearidade 6 o quadrado 
do coeficiente de correlagao, R 2 : 


Quadrado do coeficiente de corretagao; R 1 


lUxt - xXyt - y)f 

Sto - x} 2 Myt - yf 


(5-2) 


ondc x e a media de todos os valorcs dc x e y c a mddia dc tod os os valorcs de y, Uma 
maneira simples para determinar o valor de R 2 4 por rneio da fungao PRO J. LIN do Excel. 
No exemplo descrito na Segao 4-7, os valores de x e y encontram-se nas colunas AeB.A 
fungao PROJ.LIN produz uma tabela nas ce Lulas. E3:F5, que contdm o valor dc R 1 na cclula 
E5. i?-deve ser o mais prdximo possfvel de 1 para representar um verdadeiro ajuste linear. 
Para o principal const ituinte presente em uma amostra desconhecida, um valor de R aci- 
ma de 0,995, ou talvez, 0,999, corresponde a um bom ajuste para a maioria das propdsitos.-' 
Para os dados da Figura 4-11, que nao se enquadram muito bem em uma reta, R 2 = G t 985. 

Outro criterio para testar a linearidade, c que a intersegao com o cixo y da curva de 
calibrate (ap6s subtrair a resposta do branco para cada padrao) deve estar prdxima de 
0. Um grau aceit^vej da “proximidade do 0” pode ser 2% do valor do sinal esperado para 
o analito. Na determinagao de impurezas que se encontram presenter em concentragoes 
bem menores que a do cons tit uinte principal da amostra, um valor aceit^vel de J?- pode ser 
5; 0,98 para a faixa dc padroes entre 0,1 c 2% em massa e a intersegao com o cixo y deve 
ser < 10% da resposta para o padrao com 2% em massa. 


Exatidfto 

A exatiddo define a “proximidade do valor verdadeiro". As maneiras para verificar a exa- 

tidao incluem 

1. Analisar um material de referenda-padrdo em uma matriz similar aquela da amostra 
desconhecida. O m^iodo usado na anilise deve fomecer o valor certificado do analito 
no material de referenda, dentro da prccisao (incerteza aleatdria) do metodo usado. 

2 .. Comparar resultados provenientes de dois ou mais m^ todos analfticos diferentes. Eles 
devem concordar dentro da precisao esperada para cada metodo. 

3, Analisar um branco que foi propositadamente contaminado por uma quantidade 
conhecida de analito. A matriz tern de ser a mesma da amostra desconhecida. Nas 
determinagoes do oonstituinte principal da amostra, normalmente sao empregadas 
tr^s amostras repetidas. cujos tr^s nfveis de concentragao varrem a faixa de 0,5 a 1,5 
vez o valor esperado da concentragao da amostra. Nas determinagdes de impurezas, 
as adigdes propositais devem cobrir tr£s nfveis varrendo uma faixa dc concentrates 
esperada de,por exemplo, 0,1 a 2% em massa. 

4. Se nao for possfvel preparar um branco com a mesma matriz da amostra desconhecida, en- 
tao 6 apropriado que sejam feitas adi^des padrdo de analito (Segao 5-3) k amostra desco¬ 
nhecida. Uma anaiise exata detenninara o valor conhecido do analito que foi adicionado. 
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BOXE 5-2 


ATrombeta de Horwitz; Variagao na Precisao Interlaboratorial 


Testes interlaboratoriais s3o rotineiramente empregados na 
vaiidagao de novos pracedimentos analrticos - especialmente 
aqueles desenvolvidos para aplicagao de normas e lets. Normal¬ 
mente, de 5 a 10 lab oratorios recebem amostras identical e o 
mesmo proccdimento imprcsso, Sc todos os resultados forcm 
"semelhantes” e n&o existirem erros sistemiticos serios, ent^o o 
metodo £ considerado ‘'coiifiavel rt . 

O coeficiente dc variagao £ o desvio-padrao dividido pda 
m^dia, normalmente expresso como uma percentage m da Hi6- 
dia: CV(%) = 100 x s/x\ Quanto menor for o coeficiente de va- 
riag»o T mais preciso sera o conjunto de medidas, 

Na revisao de 150 estudos interlaboratoriais, onde anal it os 
dife rentes foram medidos com diferentes tdcnicas, foi observa- 
do que o coeficiente de variagao dos valores m^dios relatados 
pel os diferentes laboratories aumentava sempre quando a con- 
eentragao do analito dimin uia. Melhor, o coeficiente de variagao 
nunca parecia ser melhor do que* 

Curva de Horwilz: CV(%) « 2° “°' i lne ° 

onde C £ a fragac de analito na amostra (C = g de analito/g de 
amostra). Q coeficiente de variagao dentro de um lab oratorio 
corrcspondc a me tad c a dois tergos das variagocs entre- os la¬ 
boratories, Resultados experimentais variaram, em relagfto k 
curva ideal, de um fator de 2 na diregao vertical e de um fator 
de 10 na diregao horizontal, De 5 a 15% de todos os resultados 
interlaboratoriais estavam +t localizados fora" 1 - nitidamente se- 
parados do conjunto foimado pclos outros resultados, Essa in- 
cidencia de localizados fora est^ acima da previsSo estatfstica. 

A curva de Horwitz preve que quatido a concentragao de 
analito £ de 1 ppm, o coeficiente de variagao entre os labor atd- 
rios 6 “16%. Quando a concentragao £ 1 ppb, o coeficiente de 
variagao £ proximo de 45%. Se voefc, leitor, por acaso, algum 
dia se tomar um redator de leis, procure considerar os teores 
aceitaveis de analito como aqueles que compensam as varia- 
gocs cxistcntes entre os laboratories, A distribuigao gaussiana 
nos diz que ~5% das me did as enconlram-se acima de J + l f 65i _ 



Coeficiente de variagao de resultados interlaboratoriais em fungao da 
concentragao da amostra [expressa em g de analito/g de amostra]. A 
regia o so m breads e chamada de "trombeta de Horwitz ff devtdoaforma 
da sua abertura. [De W. Hcrvvi Tz/Fva I uationgf Analytical IWthods Used far 
Regulation ir Foods and Drugs," Anal Cbem. 19S2, 54 r 67A.] 


(Segao 4-1). Se o nfvel desej^vel, para um determinado analito, 
for de 1 ,0 ppb, o valor passive! de observagao deve ser 1 + 1,65 x 
0,45 ppb, ou seja, cerca de 1,7 ppb. Este nfvel da origem a uma 
taxa de 5% de valores falsos positives que excedem o valor per- 
tnitido, mesmo quando o valor verdadciro encontra-se abaixo 
de 1,0 ppb, 


A contaminagao proposital £ o metodo mais comum na avaliagao da exalidao, pois nem 
sempre materials de referenda enoontram-se disponfveis e um segundo metodo analftico 
pode n&o estar prontamente acessfvel. A contaminagao proposital assegura que a matriz 
permanega essenciaimente a mesma. 

Um cxcmplo de uma cspedficagao para a exatidao 6 que a analise idcntificara 100 ± 
2% do valor da contaminagao proposital do constiluinte principal. Para uma impureza, 
a especificagao pode ser que a identificagao se situe dentro de 0 T 1 % em rnassa do valor 
absolute ou ± 10 % do valor relative. 


Precisao 


A precisdo £ a reprodutibilidade de um resultado, normalmente expressa por meio de um 
desvio-padrao. Existem vinos tipos de precisao. 

A precisdo do instrument, tambem conhccida como precisdo de inje$do, 6 a reproduti- 
bilidade observada quando a mesma quantidade de uma mesma amostra 6 repetidamente 
introduzida em um instrumento (^10 vezes). As variagoes na precisao de injegao podem 
resultar da variagao na quantidade injetada e na variagao na resposta do instrumento. 

A precisdo intrinseca do ensaio 6 avaliada fazendo-se com que uma mesma pessoa, 
em um determinado dia de trabalho, analise v£rias vezes aliquotas de nm material ho- 
mog^neo com um mesmo equipamento. Cad a anilise 6 independents, de modo que a 
precisao intrinseca do ensaio nos diz o quao reprodutivel o metodo analitico pode ser. 
Espera-se que a possibilidade de variagao dentro do proprio ensaio seja maior do que 
no instrumento^ pois existem mais elapas envolvidas. Exemplos de especificagdes que 
podem ser feitas e que a precisao do instrumento seja £ 1 % e que a precisao intrinseca 
do ensaio seja < 2 %. 


Os amostradores automdtlcos usados na 
crorrsatografia e na espectroscopia atbmica 
defomo de grafitetem, por exemplo, uma 
precisao de inj&gao 3 a 10 vezes methor 
quando comparados com a que £ atlnqida 
pelos seres humanos. 
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A precisao intermediary, antigamcnte dcnominada robustez, 4 a vatiaijao observada 
quando um ensaio 4 feito per pessoas diferentes, em inslrumentos diferentes, em dias di¬ 
ferentes, mas. em um mesmo laboratorio. Cada analise pode mcorporar reagentes recente- 
mente preparados e diferentes colunas cromatograficas, 

A precisao interlaboratorial, tamb£m chamada reprodutibUidade, 4 a medida mais geral 
da reprodutibilidade quando aliquotas da mesma amostra sao ana lisa das por pessoas dife- 
rentes, em laboratories diferentes. A precisao interlaboratorial loraa-se pior quando o leor 
de analito na amostra dimimii (lioxe 5-2). 


Terenos que geram confusao: 

Faixa linear: fmxa deconcentra^ao naqual 
a curva de calibrate £ linear (Figura 4-14) 

Faixa dindmka: faixa de concentrate na 
qua! existe urna resposta mensuravel 

Falxa: fatxa de concent ra^ao na qua! a 
linearidade r a exatidao e a precisao atendem 
hi especiftea t es para o mitodo analftteo 


Falxa 

Faixa e o intervalo de concentrates, no qua! a linearidade, a exatidao e a precisao sao 
accitaveis. Um cxcmplo para uma especifiea^ao da faixa dc um componcntc principal de 
uma mistura e o intervalo de concentrate onde o coeficiente de correlate R 1 4> 0,995 
(uma medida de 3ineandade),a identificatm da contaminato propositai 4 TOO ±2% (uma 
medida da exatidao), e a precisao interlaboratorial 6 de ±3%. Para uma impureza, uma 
faixa aceitivel pode ser aquela onde o coeficiente de correla^ao R 1 4 > 0,98, a identifica^ao 
da contaminate proposital 1 100 ± 10% e a precisao interlaboratorial e dc ±15%* 

Li mites de Detec^ao e Quantifka^ao 

O iimite de tielcc^ao (tamb£m chamado dc limite inferior de deteegdo) 6 a menor quan- 
tidade de analito <+ significativamente diferente 1 ^ de um branco. Descreve-se a seguir um 
procedimento que produz um limite de detec^ao que tern aproximadamente 99% de pro- 
babilidade de ser maior que o branco, ou seja, apenas ~1% das amostras desprovidas do 
analito fornecerao um sinal maior que o limite de deteetjao (Figura 5-2). Dizemos que exis- 
tc uma taxa dc -1% dtfalsos positives na Figura 5-2. Vamos supor que o desvio-padrao 
do sinal proveniente das amostras com concentrator prdximas ao limile de detect ao seja 
comparSvel ao desvio-padrao proveniente dos brancos. 

1. Ap6s estimarmos o limite de detec^ao a partir da experi£ncia previa com o metodo, 
preparamos uma amostra cuja concentra^ao seja ~1 a 5 vezes maior que o limite de 
deteojao. 

2. Medimos o sinal de n amostras repelidas (n > 7). 

3. Calculamos o desvio-padrao (s) das n medidas. 

4. Medimos o sinal de n amostras em branco (sem analito) e determinamos o valor 
mddio, que chamaremos de v. 

J i J bnunca 

5. O sinal minimo detectavel, que chamaremos de limite de detec^ao T y M] e definido como: 


Limite de deteegdo do sinal: yjd = }W:co+ 3 s ^5.3^ 

6 , O sinal corrigido, y. c proportional a concentrate da amostra: 

Linha de calibragao: ^bn«»= m x cuncentra^ao da amostra (5-4) 

onde y ( e o sinal observado para a amostra e m 6 o coeficiente angular da curva de 
calibrate. A concentra^do minima detectdvel, tambem chamada de limite de detec^ao, 4 
obtida substituindo-se y, d da Equa<;ao 5-3 por y jrnai1 .. i na Equa^ao 5-4: 


Limite de deteegao: 


Conccntra^ao minima detectdvel = 


3s 

m 


(S-5) 



EXEMPLO 


Limile de detec^ao 


A partir de mediijoes pr^vias de baixas concentra 9 des de analito, estimou-se que o limite 
de detec^ao do sinal esli na faixa de nanoamperes. Os sinais, provenientes de sete amos¬ 
tras idcnticas com uma conccn traijao cerca dc tres vezes a do limite de dctcc^ao, fora in; 
5,0; 5,0; 5,2; 4,2; 4,6; 6,0 e 4,9 nA. Os brancos produziram valores de 1,4; 2,2; 1,7; 0,9; 0,4; 
1,5 e 0,7 nA. O coeficiente angular da curva de calibra^ao, para as concenlra^oes mais 
alt as 4 m = 0,229 nA/pM. (a) Determine os fimites dc detcc^ao do sinal c a conccntra^ao 
minima detectivel. (b) Qual 4 a concentrate do analito em uma amostra que den um 
sinal de 7,0 nA? 


Solufio (a) Primeiramente calculamos o valor m^dio para os brancos e o desvio-padrao 
das amostras. Os algarismos que nao sao significativos devem ser retidos de modo a re- 
duzir erros dc arrcdondaincnto. 
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50% da &r ea 
d a am DSC-a 


J^brafsoD iocaliza-&D a 

I asquerda dq j 



Limite de detecgao 


FIGURA 5-2 limited e detetcao, Ascurvas mostram a distribuicao de medidas esperadas para urn branco 
e uma amostra cuja concentrate? se situs no limits ds deteccao, A area de uma regiaoqualquer epropor- 
cional an numero de medidas naquela regiao. Apenas «1 % das medidas para um branco deve excedero 
limite de detec^ao. Entreiamo, 50% das medidas para uma amostra contendoum analiioem seu limite 
de detecto estarilo abaixodesse limite. Existe uma probabildade de l%de condulrque um branco tern 
analitoacima do limite de detec^ao [fatso pofrt/Vo). Caso uma amostra conte nha o analito em seu limite de 
detec£ao r existe uma probabilidad-e de 50% de conduir que o ana Iitoesta ausente porque seu sinal esta 
abaixodo limite de detec^ao {faho negative}. As curves nesta figura correspondem & distribute tde 
Student para frgraus de liberdade, que £ mais larga doquea distribui^ao gaussiana correspondente. 


Branco: Media = jr^ = 1,2„ nA _ 

Amostra: Desvio-padrao = s = 0,5 nA 

O limite de detee^ao do sinal e obtido da Equa^ao 5-3: 

y\d = >Wco + = l,2 6 nA + (3)(0 1 5 Cl nA) = 2,9 4 nA 


A conccntra^ao minima detectivel 6 obtida da Equa^ao 5-5: 


Limite de detec$ao 


3s 

m 


(3)(0^nA) 

0,229 nA/jiM * * 


(b) Para determinar a concentrate de uma amostra cujo sinal e 7,0 nA, utiliza-se a qua 
54: 


)Wtr a - J'branca = ™ X COIlCentia^O 


^ . .ViLmoKtra ^'branco 

=> Concentragao =- 

m 


7,0 nA — l,2 6 nA 
05» „a. iM ’ 


Teste a Voce Mesmo Determine a concentra^o minima detectavel quando o valor m£dio 
dos brancos e 1,0 K nA e s = 0,6^ nA. (Respostai 8 „ jjM) 


Outra maneira comum de definir limite de detec^ao &e baseia na equa^So obtida pelo 
metodo dos minimos quadrados para a curva de calibrate: limite inferior de detec^ao - 
b % 3s , onde b 6 o coeficiente linear e s y & calculado por meio da Equa^ao 4-20, Descreve- 
se um procedi me nto mais rigoroso nas notas deste Capitulo.* 

O menor limite de detec^ao dado na Equa^ao 5-5 e 3s/m t onde s e o desvio-padrao de 
uma amostra com baixa concentrate e m e o coeficiente angular da curva de calibrate. O 
desvio-padrao 6 uma medida do rul'do (varia^ao aleatoria) em um branco ou sinal peque- 
no, Quando o sinal c 3 vezes maior que o ruido de 6 prontamente detectavel, mas ainda £ 
pequeno demais para uma medida exala, Um sinal dez vezes maior que o ruido € defmido 
como o limite inferior de quantifica^an, on a menor quantidade que pode ser medida com 
exatidao razo&vel. 
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Li mite de deteegdo = 


3s 

m 


Limite inferior dc quantificagao = 


1 Os 

m 


(5-tf) 


Umfte dequantiHcagdo - — O limite de deteegao do ins trumen to £ obtido com medidas repet id as (n > 7) de aliquotas 

de uma amostra. O limits de deteegao do metodo^ que 6 maior do que o limlte de deteegao 

do instrument©, 6 obtido prepara ndo-se pelo me nos 7 amostras individuals, seguido dc 
□ simbolo ■ sigoifica '4 definido comol an£lise de cada uma delas. 

O limite dc registro £ a concentragao abaixo da qual as legislates consideram que urn 
determinado analito seja relatado como “nao detcctado’\“Nao detect ado'" nao significa que 
o anal 1 to nao foi observado, mas sim que ele se enoontra abaixo de um ulvel previamente 
esUbelectdo Os Iimites de registro sao, pelo menos, S a 10 vezes maiores que os linutes de 
detec to, de modo que a detect® d® analito no limite de registro n3o gera ambiguidade. 

Os rotulos dos aliment os embalados nos Estados Unidos devem iiidicar quanto de gar- 
dura trans esta presente. Estc tipo dc gordura provem principalmcntc da hidrogenagao 
parcial de oleo vegetal, sendo o principal componente da margarina e da gordura vegetal 
hidrogenada.O consume de gordura trans aumenta o risco de doengas do cora^o, ataques 
cardfacos e alguns tipos de cancer. O limite de registro para a gordura trans £ 0,5 g por por- 
t®- Contudo, se a concentra^ao for < 0,5 g/porgao, ela aparece como 0, como na Figura 5-3. 
Ao reduzir o tamanho da porgao, um fabricantc podc afirmar que o conteudo dc gordura 
trans € 0. Se seu lanche favorito £ feito com gordura parcialmenle hidrogenada, ele contain 
gordura trans mesmo que o rotulo diga outra coisa. 


Informagao Nutricional 


Porto Correspondent a S Bisccutos (£3 g) 
Forgoes por Emoalagcm: Aproximsdamantc 10 



QuantMarie par Forman 

Calorias 120 Galanas de Gorduras 40 


Perecntual do Valor Diirlo do Pilferer cia (%) 


Gordura total 4,5 g _7% 

Gordura Saturada 0,5 q_3% 

Gordura Trans 0 g_^ — 51 

Gordura Poli-insaturada 2,5 g_ 

Gordura Monoinsaturada 1 q_ 

Cole sterol 0 mg_0 % 

Sodio 150 mo_ 6% 

Carboidratos totals 19 q_6% 

Fibra Alimentar 3 g_13% 

Aigucares Q g_ 

Protein as 3 g 



co 2 h 


Acido estearico - uma gordura salurada 



Acido oleico - uma gordura mo noin saturada as 


co 2 h: 



Acrdo linoieico ~uma gordura poti-insaturada ers 



CO ? Hi 


Uma gordura insaturada trans ("gordura trans?) 


FIGURA 5-3 Rotulo nutricional de um pacote de biscoitos de Sgua e sal. O limite de registro para a gor¬ 
dura trans e 0,5 g/porcao. Qualquer quantidade inferior a essa 4 reglstrada como 0.0 final do Capitulo 6 
expika a simboiogia utilijada para desenhar esses compostoscom 18 atomos deca-rbono, 


Robustez 

Robustcz e a capatidade de um metodo analitico nao ser afelado por pequenas varia^oes, de- 
liberadamente feitas, nos parametros de opera^ao. Pdr exemplo, um metodo cromatografico 
£ robusto ao continuar dando resultados aoeitiveis quando sao feitas pequenas variagbes na 
Composite* do solvente, no pH, na concentrate do tampao,na temperatura, no volume de 
injegio c no comprimento dc onda de detect®' Nos testes para robustez, a composi^ao do 
solvenle organico na fase m 6 vel pode ser variada em, digamos, ±2%, o pH do eluente pode 
ser variado em ±0 T 1 unidade e a temperatura da coluna em ±5*G Se resultados aceitaveissao 
obtidos, o procedimento escrito deve estabelecer que essas variagoes sao tolera veis. A eletro- 
forese capilar requer volumes de solu^ao tao pequenos que uma determinada solu^ao pode 
ser usada por muitos meses antes que seja necessario substituf-la. l^brtanto, a estabilidade da 
solu^ao (tempo de armazenamento) £ um fator a ser avaliado para a robustez. 


5-3 


Adigao-Padrao 9 


No metodo da adigio-padrao, sao adiclonadas quantidades conhecidas de analito a amos- 
tra desconhecida. A parlir do aumento do sinal, deduzimos quanto de analito estava pre- 
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sente na amostra original, Estc metodo requer que a resposta seja proporcianal h conccn- 
tra^ao do analito. Assim como nas tilula^oe^podem ser oblidas precisoes maiores quando 
os pad roes sao adicionados por massa e nao por volume, 111 

A adigao-padrao e especialmente apropriada quando a composite da amostra e des- 
conhecida ou complexa e afeta o sinal analitico. A matriz 6 tudo que existe na amostra 
dcsconhccida, alcm do analito, Dcfinc-se eFeito dc matriz como uma mudan^a no sinal 
analitico causado por qualquer coisa na amostra diferente do analito. 

A Figura 5-4 mostra um forte efeito de matriz na analise do perclorato CIO,, por espec- 
trometria de massas. Perclorato cm um nfvel adma dc 18 pg/L cm agua potivel 6 um proble- 
ma, pois pode reduzir a produqao do hormonio da tireoide. A curva de calibraqao superior 
da Figura 5-4 foi feita a partir de solu^nes-padrao de C10 4 ern agua pura, A mesma analise 
para as soluqSes-padrao com as mesmas con centra ^5es t mas utilizando a igua que estava 
sendo ana I i sad a, mostrou uma resposta que era 15 vezes menor como se ve na curva inferior 
da Figura 54. A redu^ao do sinal do CIO" 6 um efeito de matriz atribuido a outros anions 
presentes na igua que est£ sendo analisada. 

Como 4guas de fontes naturals distintas tern concentrates diferentes de anions^ nao 
hi uma maneira de se construir uma curva de calibrate para esta analise que se aplique 
a mais de uma 4gua especifica. Logo, o metodo de adi^ao-padrao 6 necess^rio, Quando 
adicionamos um pequeno volume de padrao concentrado a uma amostra dcsconhccida, a 
concentra^ao da matriz nao mu da muito, 

Consideramos a adii^ao-padrao em que uma amostra com concentrate inicial desco- 
nhedda de analito |X]. tem uma intensidade de sinal I x , Entao uma concentra^So conhe- 
cida de padrao S 6 adicionada a uma aliquot a da amostra e um sinal I 6 observado 
para esta solu^ao, A adi^ao do padrao & amostra desconhecida muda a conecntragao ori¬ 
ginal do analito devido a dilui^ao.Vamos represents a concenlra^ao dHindu do analito de 
[XL onde f sigmtica “finals Representamos a concentrate do padrao na solugao final 
como [S] r (Devemos ter em mente que as esp^cies qufmicas X e S sio as mesmas.) 

O sinal e diretamente proporcional i concentraqao do analito, assim 

Coiicentra^ao do analito na soluf&o inicial sinal da solu^ao initial 

Concentrate do analito mais o padrao na solu^ao final sinal da solu^ao final 


Equagdo da adigao-padrao: 


[XL _ J x 
[S] f +[X] f h + x 


(5-7) 


Para um volume inicial V tl da amostra dcsconhccida c para o volume adicionado V s de 
padrSo com concentrado [S] t o volume total €V = V t , + V, e as concentrates n* Equate 
5-7 sao 

[Xjf= [X]i(|) [SJf = [S]i(v) < s ' 8 > 

T T 

Oquocicnte (volume inicial/volumt final), yue rcLiLiucm a cortcenij^^&o final 1 
coacetitra^to initial, 6 chamado Fator de dilui^an. Ek vein dtretameme da Equate* \ -3. 


Expressando a concentra^ao diluida do analito [XJ.. em termos da concentra^ao inicial 
do analito [X] ( podemos resolver para [X] ]? pois todo o resto da Equa^ao 5-7 e conhecido. 


EXEMPLO 


Ad i^ao-padrao 


Um soro contendo Xa‘ fornece um sinal de 4,27 mV em uma anilise de emissao aid mica. 
Entao 5,(X) ml, de uma solu^ao de NaCI 2,0K M foram adicionados a 95,0 mL de soro. 
Esse soro contaminado fornece um sinal de 7,98 mV Encontre a concentra^ao original 
de Na' no soro. 


Solufao Da Equa^ao 5-8 a concentrate final de Na J depots da dilui^ao com o padrao 6 
[X] ( = [X] (F /V) = [X] (95,0 mL/100,0 mL). A concentrado final do padrao adicionado 
6 [S] f + [sj,(V>) = (2,08 M)(5,00 mL/100,0 mL) = 0,104 M. A Equapao 5-7 fica 


[Na ), _ 427 mV 

[0,104 M] + 0,950 [Na ' ji 7,98 mV 


[Na ’ ], = 0,113 M 


Teste a Voce Mesmo Se o soro contaminado forncccssc um sinal de 6,50 mV, qual seria a 
concentrado original de Na ? (Resposta: 0,182 M) 



Perclorato (jug/L) 


FIGURA S*4 Curvas de calibracSo per- 
do ra to em igua pura eem ^gua comum. 
[Adaptado de C. J. Koester. H. R. Seller e R. U. 
Halden, 'Analysis of Perchlorate in Groundwater 
by Ele-ctrospray Ionization Mass Spectrometry/ 
Mass Spectrometry,' Environ. 5a. Technot 2000, 
34, 1862-3 


A matriz afeta a magnitude dc stnal analitico. 
Na ad i ^ao-pa d rao r tod as as amost ras estao 
na mesma matriz. 


Deduce da Equa^ao 5-7: 

t ■= MX], Onde If e uma constante de 
proporcion alidade 

M15] f + |XJ f K onde k e a mesma 
constante 

Dividindo uma equate pela ogtra, oht6m-se 

U = frfxii = IX], 

's+x MI £ 3 f +[X] f ) [SJf +[X] f 
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Procedimento Grafico para a Adi^ao-Padrao a uma Solugao 

Existem dots mctodos usuais para rcalizar a adigao-padrao. Sc a analise nao consome so- 
lu^o, come^amos com uma solugdo desconhecida e medimos sen sinal analftico. EntSo, 
adicionamos um pequeno volume de uma solu^ao-padrao conceritrada e medimos o sinal 
novamente. Adicionamos varias vezes pequenos volumes de padrao e medimos o sinal 
ap6s cada adigao. O padrao deve eslar concent rado de modo que a pen as pequenos vo- 
lumcs sejam adicionados a amostra c a matriz nao scja aprcciavclmcntc modificada. A 
adi^o-padrflo deve aumentar o sinal analftico por um fat or de 1,5 a 3. O outre m6todo 
usual ser£ descrito na proxima se^aa. 


FIGURA 5-5 Dados para 
um experiments de adi^Se- 
padrao com volume total 
vcridvel. 



A 

B 

c 

D 

E 

1 

Experiment© de adigao-padrao de Vitamina C 



2 

Adipao do acido ascorbico 

0,279 M a 60 mL d^ 

5 suco de laranja 



3 






4 


Vs = 




S 

Vo (ml) = 

mL de acido ascor- 

l(s+x) = 

fungao do eixo x 

funfao do eixo y 

e 

50 

bico adicionado 

sinal (M) 

Si'Vs/Vo 

l(&+x)‘VA/o 

7 

[SJI (mM) = 

0,000 

1,78 

0,000 

1,780 

a 

279 

0,050 

2,00 

0 h 279 

2,002 

9 


0,250 

2,81 

1,395 

2,824 

10 


0,400 

3,35 

2,232 

3,377 

11 


0,550 

3,88 

3 r 069 

3,923 

12 


0,700 

4,37 

3,906 

4,431 

13 


o.sso 

4,66 

4 f 743 

4,943 

14 


1,000 

5,33 

5,580 

5,437 

15 


1,150 

5,82 

6,417 

5,954 

16 






17 

D7 = $A$6*07/$A$6 


E7 = C7*($A$6+B7)/$A$6 



A Figura 5-5 mostra os dados dc um ex peri mento no qual o Mdo ascdrbico (vitamina 
C) foi medido em suco de Laranja por meio de um mitodo eletroqufmico. A corrente en- 
tre o par de eletrodos imersos no suco 6 proportional ik concentrate de acido ascdrbico. 
A adi^ao de oito padrdcs aumentou a corrente dc 1,78 para 5,82 pA (coluna C), que sc 
encontra no limite superior final da faLxa recomendada de aumento de sinal analftico de 
1,5 a 3 vezesL 


FIGURA 5-6 Tratamento grafico do 
experiment de adE?ao-padraoa uma uniw 
solu^ao com volume total varidvel. Os dados 
prov&m da Figura 5-5. As adi^Oes-padrao 
devem aumentar o sinal analftico entre 1,5 e 
3 vezes o seu valor initial <isto e, B = de 
0,5A a 2A). 



x=\S];VJV a 


A Figura 5-6 permits encontrar a concentrate original na amostra desconhecida. A 
resposta teorica as adi^oes 6 obtida substituindo-se as expressdes para [X] e |SJ. da Eqna- 
?ao 5-8 para a Equa^ao 5-7. Apds um pequeno rcarranjo, n6s encontramos: 
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(5-9) 


A equate de urna reta ey= mx+b. A interse- 
tao com oeixox^obtida ao sefraery= 0 : 


Para adigdes-padrao 
sucessivas a uma solupdo: 




v 


Fun^io a ser 
1 armada ao eixo y 


Funjao a scrlan^ada 
no c ixo x 


Um grafico dc / s4 ^(F/FJ (a resposm corngida ) no eixo y contra [SJXK./VJ no eixo x dcve 
ser uma linha reta. Os dados represent ados graficamente na Figura 5-6 sSo calculados 
nas colunas D e E da Figura 5-5. O lado direito da Equa^ao 5-9 6 0 quando [S] (F /F) = 
-[X],. A magnitude da intcrsegao com o cixo x e a concentrate original da amostra dcsco- 
nbecida, [X], = 2,89 mM na Figura 5-6. 

A incerteza na interse^ao com o eixo j: e 13 


s y /i y 2 

Desvio-padrao na interse^ao = — /—b --— 

com o cixo dos x m ^ n m 1 %(*i x) 2 


(5-10) 


£} = mx * b 
x = — b/m 

Sucessi vas adicoes-padrao a uma solu^ao: 

Representacao ( _\ contra £]. 

grSlkadef iti \ K> / 

a imersecao com o eixo * e [XI, 



onde s,eo desvio-padrao de y (Equa^ao 4-20), \m\ £ o valor absolute do coeficiente angu¬ 
lar da reta obtida pelo metodo dos minimos quadrados (Equagao 4-16) f n 6 o numcro dc 
dados (nove* na Figura 5-6)* y 6 o valor mddio de y para os nove pontos, x sao os valores 
individuals de x para os nove pontos, e x £ o valor medio de x para os nove pontes. Para os 
pent os da Figura 5-6 a incerteza na interse^ao com o eixo x 6 0*09,. mM. 

O intervaio de conftan^a e ±r x (desvio-padrao da interse^ao com o eixo .r), onde t € o 
teste t dc Student (Tabcia 4 2) para n- 2 graus dc libcrdadc. O intervaio dc confian^a a 
95% para a interse^ao na Figura 5-6 6 ±(2,365) (0,09^ nM) = ±0,23 mM. O valor i - 2,365 foi 
obtido daTabela 4-2 para 9-2 = 7 graus de liberdade. 


Procedimento Grafico para Solu^des Multiples com Volume Constants 

O segundo metodo usual de se fazer a adi^ao-padrao e inostrado na Figura 5-7. Volumes 
iguais da solug^o desconhecida sao pipetados para vdrios balftes volum£tricos, Volumes 
crescent.es de padrao sao adicionados a cada balao, e cad a um deles 6 diluido ao mesmo 
volume final Cada balao contcm a mesma conccntra^ao da amostra dcseonhccida c dife- 
rentes concentrates do padrao. Para cada balao, realiza-se uma me did a do sinal analflico, 
I . O metodo na Figura 5-7 6 necessario quando a analise consome parte da solu^ao. 

Se tod as as adujoes-padrao forem levadas a um mesmo volume final, podemos lan^ar 
em um grlfico o sinal fi ^ contra a concentrate do padrao diluido, [S], (Figura 5-8). Neste 


Cotoque 5 mL de amosira desconhecida em cada balio voiumdtrico 


Q> Q 

Adicione 0, 5,10, IS ou 20 mL de padrao 



Encha cada balao volum^trioo ate a marca de 50 mL e misture 


(5 & 6 o 

FIGURA S-7 Experimento de adt^ao-padrao com volume total constants 






FIGURA S- 8 Tratamento grafico do 
experimento de adt^ao-padrla com. volume 
total constants. No grafico de i L _. f contra tS|, r 
a interse^ao com o eixoxcorresponide a [Xi r 
As retas das Figuras 5-6 e 5-B saoderivadas 
da Cqua^ao 5-9. 
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caso, a inters egao com o cixo x fornccc a conccntragao/foa/ da amostra desconhecida, [X] t , 
ap6s diluigSo ao volume final de amostra.A concentragdo initial da amostra desconhecida, 
[X] i7 e calculada a partir da diluigao que foi feita para preparar a amostra final. 


Na Qdi0o-podrQQ t o padrao e a mesma 
substancia que o analito. Urn padrao interno 
l uma substantia diferente do analito. 


A premised de que a resposta relative de um 
instruments para o analito e para o padrao 
permanece constante em uma faixa de 
concentra^oestem que ser verifncada. 


Se o detector responde da mesma forma 
para o analito e para o padrao r f = 1.5e o 
detector responds duasvezes mais para 
o analito do que para o pabrlo r F = 2. Se o 
detector responde duas vezes mais para o 
padrSo do que para o analito, F- 0 r S. 



FIGURA 5-9 Separagaoeromatograffaa de 
um composto desconheddo (X) do padrao 
interno (S). Uma quantidade conhecida de S 
foi adicionada k amostra desconhecida. As 
Sreas relativasdos sinais de X e S permitem 
deierminar a quantidade de X presente na 
mistura. t necessario r initial merits* medir 
a resposta relative do detector para cada 
composto. 


5-4 


Padroes Internos 


Um padrao interno £ uma quantidade conhecida de um composto diferente do analito, 
que e adicionado & amostra dcsconhccida. O sinal do analito £ compatado com o sinal do 
padrao interno para a determinagao da quantidade do analito presente. 

Os padroes internos sao especialmente dteis para as analises em que a quantidade da 
amostra analisada, ou a resposta do instrumento, varia ligeiramente a cada an^lise. For exem- 
plo, as vazoes de g&s ou de liquido que variant de porcentagem em uma an&lise cromatogrd- 
fica (Figura 0-10) podem alterar a resposta do detector. Uma curva de calibrate e exata so- 
mente para o ccnjunto de condigGes em que ela foi obtida, Entretanto,a resposta relaiiva do 
detector ao analito e ao padrao e geralmente constante para um largo intervalo de condigoes. 
Se o sinal do padrao aumenta 8,4%, devido & variagao de vazao, geralmente o sinal do analito 
tamb£m aumenta 8,4%. Desde que a concentrate do padrao seja conhecida, a coneentragao 
coireta do analito pode ser determinada. Padroes internes sao usados em cromatografia,pois 
a pequena quantidade de amostra injetada no cromatdgrafo nao £ reprodutlveL 

O uso de padroes internos £ interessante quando pode o-correr perda de amostra du¬ 
rante as etapas de prepara gao da amostra que antecedent h andlise, Se uma quantidade co¬ 
nhecida de padrao £ adicionada a amostra desconhecida antes de qualquer manipulate, 
a razao entre o padrao e o analito permanece constante, pois a mesma fragao de cada utn 
deles £ per did a em qualquer operag5o. 

Para usar um padrao interno, preparamos uma mistura conhecida de padrao e analito 
de modo a medir a resposta relativa do detector para as duas especies. No cromatograma 
da Figura 5-9 a iirea A sob cada pico £ proportional a concentragao de cada uma das espd- 
cies injetadas na coluna. Entretanto, o detector geralmente possui uma resposta diferente 
para cada components, Por exemplo,se o analito (X) e o padrao intemo (S) possuem con¬ 
centrates de 10,0 mM, a drea sob o pico que corresponde ao analito pode ser 2,30 vezes 
maior que a area sob o pico correspondents ao padrao, Dizemos que o fa tor de resposta, 
F ? 6 2,30 vezes maior para X do que para S, 


Fator de 
respond: 


Area do sinal do analito 


Concentragao do analito 


’ = F\ 


area do sinal do padrao 


concentragao do padrao 


(5-11) 


A, 


IX] 


= F 


As 

■si 


[X] e [S] s£o as concentragOes de analito e de padrao depots que elesforam misturados 
um com o outro , A Equagao 5-11 preve uma resposta linear pra o analito e para o padrao. 


EXEMPLO 


Uso de u m Padrao Interno 


Em um experiment o prcliminar, uma solugao contendo 0,083 7 M dc X c 0,066 6 M dc S 
fornece picos com areas A x = 423 e A s = 347. (As iireas sao medidas em unidades arbi- 
trdrias pelo computador do instrumento.) Para analisar a amofitra desconhecida, 10,0 ml. 
de uma solug^o 0,146 M de S for am adicionados a 10,0 mL da amostra desconhecida, 
e a mistura foi diluida a 25,0 mL em um balaO volumdtrico. Essa mistura forneceu o 
cromatograma visto na Figura 5-9, ondc os picos apresentam ^rcas A x - 553 c - 582, 
Determine a concentragao de X na amostra desconhecida. 


Solug o Usamos, inicialmente, a mistura-padrao para encontrar o fator de resposta na 
EquagSo 541: 


Mistura-padrao: 



0/J83 7 \0jG66 6/ 


F - 0,970o 


Na mistura da amostra mais o padrao, a concentragao de S £ 


[SI = (0,146 M) 


'If'- 


= 0,058 4 M 


LnimL 3 : ator dc diluj^o 
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Substitufmos na Equa^o 5410 fator dc resposta conhccido dc modo a cncontrar a con’ 
cenlra^ao do ana lit o na mistura: 


Misiura desconhecida: 



553 

[X] 


0,970 0 


582 \ 
0,058 4 ) 


=> [XI 


0J057 2] M 


□ fator de diluKao VQ * uri - 11 - - 1 ' converter 

volume final 


a concentra^aa inicial na concentra^ao final 


Como X foi dilufdo de 10,0 para 25,0 mL, quando a mistura com S foi preparada,a concen¬ 
trate original de X na amostra desconhecida e (25,0 mL/10,0 mL)(0,057 2 L M) = 0,143 M. 

Te^ff o IfaceMesmo Suponha que as dreas dos picos da mistura conhccida foratn A x = 
423 e A = 447, Determine a concentra^ao de X na amostra, {Resposta: 0,184 M) 







Em geral os par&metros operational precisam ser otimizados quando se desenvolve um 
metodo analitico, A maneira menos eficiente de se fazer isso e variar um parametro de 
cada vez, mantendo os denials constantes. Procedimentos mais efitientes sao chamados 
planejamenlo fatorial [rational de experiments 2 e otimirji^ao simplex. Disculiremos 
agora um exempt o de planejamento dc experi memos com a fin alidade dc fomecer o m3’ 
ximo de informaqiSo com um ntimero minimo de ensaios. 

Suponha que temos tres soluqoes deseonhecidas de um acido, denominadas A T B e C. 
Se titulassemos cada uma delas com uma base, encontrariamos a concentraqao correspon¬ 
dence, mas nao leriamos uma estimaliva da incerteza, Se tituldssemos cada soluqao tres 
vczcs^cm um total de nove experimentos, encontrariamos ao final cada concentrate c o 
sen desvio-padrSo correspondente, 

Um planejamento experimental mais eficiente fornece as concentrates e os desvios- 
padrao com menos de nove experimentos,^ Um dos vinos planejamentos eficazes e mos- 
trado na Figura 5-10. Em vez de titular cada dcido individuaJmente, Litulamos mist mas dos 
tres acidos. For exemplo, na linha 5 da planilha eletronica, uma mistura contcndo 2 mL 
de A, 2 mL de B e 2 mL de C consumiu 23,29 mL de solu^o de NaOH 0,120 4 M, que 
corresponde a 2,804 mmols de OH , Na linha 6, a mistura dcida continha 2 mL de A, 3 mL 
de B e 1 mL dc C. Outras combinaqbcs sao tituladas nas linhas 7 e 8, Entao, uma mistura 
igual h da linha 5 6 ti tula da na linha 9. A coluna E fornece o niimero de mmols de base 
para cada titulaqao. 


Acidos podem ser transfer dos por pipetas 
cujas tolerances sao da das na Tabela 
2-4. Assirn, 2 mL signifies 2,000 ml com a 
incerteza na terceEra casa decimal 



A B 

C 

D 

E 

1 ! 

Planejarnflnto Experimental 




9 






3 

Volumes dos ^cidos dB&cqnfiecidos (mL) 

mL NaOH 

mmol 

4 

A 

B 

c 

(0,1204 M) 

NaOH 

5 

2 

2 

2 

23,29 

2,604 

6 

2 

3 

1 

2G r 01 

2,409 

7 

3 

1 

2 

21,72 

2,615 

8 

1 

2 

3 

28,51 

3,433 

9 

2 

2 

2 

23,26 

2,601 

10 






It 



[0] 

m 

(A) 

19 


Molar dado 

Q, 0099 

0,400 f 

0,1962 

13 


Dagv. Pad. 

0,0062 

0,0062 

0,0062 

14 



0,9994 

0,0130 

#WA 

15 



R 2 

3y 1 


10 

Gel Lias assinaladas Cl 2; El 4 



17 

Digits "= PROJ.LIN.(E5:E9,AS:C9,FALSE,TFtUE)" 

IB 

Pressione CTRL +SHIFT+ENTER (no PC) 

19 

Prasslone COMM AN D+RETURN (no Mae) 


FIGURA5-10 A planilha para um planejamento de experEmentos efi¬ 
ciente usa a rotina PROJ.LIN do Excel para ajustar a funcaoy = rryc A + 

aos dados ex peri mentals por meio do metodo dos minimns 

quadrados. 
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Para cad a experiment©, o numcro dc mmols dc base consumido e igual ao numcro de 
mmols de icido na misLura: 

ntimero de mmol de OH ~ = [A]V a + [B]V b + [C]V c (5-12) 


y mcxc 


onde [A] e a concentrate do acido A (mol/L) e V. 6 o volume de A em mL, As linhas 5 a 
9 da planilha correspondent ks seguintes igual dad es: 


2,804 = 

- [A] 

* 2 

+ 

[B] 

■ 2 

+ 

fC] 

• 2 

2,409 

- [A] 

■ 2 

+ 

[B] 

- 3 

+ 

[C] 

■ 1 

2,615 

- [A] 

■ 3 


[B] 

■ 1 

+ 

[C] 

■ 2 

3,433 = 

= fA] 

■ 1 

+ 

[B] 

■ 2 

+ 

fC] 

■ 3 

2,801 

- [A] 

■ 2 

+ 

[B] 

■ 2 

+ 

[Cl 

■ 2 


(5-U) 


Para cinco equates e tres incognitas, 
existent 5-3=2 graus de tiberdode, Sem 
grans de liberdade nao ha infprma^ao que 
permita estimara incerteza. 


Nosso problema 6 encontrar os melhores valores para as molaridades [A], [B] e [CJ. 

Felizmente, o Excel encontrar^ esses valores para nos por meio do metodo dos mi- 
nimos quadrados atrav£s da funqao PROILIN. Na Se^5o 4-7, usamos a fungSo PRO! 
LIN para encontrar os coeficientes angular e linear na equagao y = mx + Na Figura 
5-10 usamos PROILIN para encontrar os coeficientes angulares para y - m A jc a + + 

m r x + b (onde o coeficiente linear, b } 6 0). Para executar PROJ.LIN, selecionamos as cd- 
lulas C12:E14e digitamos “=PROJ, LIN (E5 :E9, A5 :C9 ,FA LS O, VERDAD EIRO) ”. Entao 
pressionamos CTRL+SHIFT+ENTER em um PC ou COMMAND ()+RETURN em 
um Mac. O primeiro argumento de PROILIN, E5:E9 T contem os valores de y (= numeral 
de mmols de OH ). O segundo argumento, A5:C9, contem os valores de x (- volumes de 
dcido). O terceiro argumento (FALSO) diz ao computador que o coeficiente linear ( 6 ) 
seja zero, e o quarto argumento (VERDADEIRO) diz que os calculos estatfsticos devem 
ser efetuados, 

O Excel encontra os coeficientes angulares atraves dos minimos quadrados na iinha 12 
c as suas inccrtczas na linha 13. Esses coeficientes angulares sao as molaridades [C], [B] 
e [A], na ordem in versa. Ass im, por exemplo, as celulas Cl 2 e C13 nos indicam que a mo- 
laridade do acido C 6 0,809,, ± 0,006. M. A incerteza e proveniente da qualidade do ajuste 
dos minimos quadrados as Equates 5-13, o que esta relacionado com as incertezas nos 
volumes e com as estimativas dos pontos de equivalence das titula^des. 

Prccisamos dc pelo mcnos n equates para encontrar a soluqao para n incognitas. Nes¬ 
te exemplo, temos cinco equa^oes (5-13), mas apenas ties inedgnitas ([A], |B] e [C)). As 
duas equa^oes adicionais nos permitem estimar a incerteza das inedgnitas. $e voce realiza 
mats experimenter geralmente reduzird a incerteza da concentraqfio. Um plane)amento 
experimental eficiente com cinco experimentos nos deixa com uma incerteza major do que 
se fizessemos novc experimentos. Entretanto, nosso csfor^o caira a quase metade com o 
plane)amento eficiente. 


Termos Emportantes 

ad i^ao-padrao 
amostra para controle de 
desempenho 
avaliaq&o 
branco de campo 
branco de metodo 
branco do reagente 
certifica^o de qualidade 


coeficiente de variaqao 
contaminate intencional 
efeito de matriz 
especificaqOes 
faixa 

faixa linear 
falso negative 
fabo positive 


fator de dilu^ao 

fator de resposta 

gr£fico de controle 

limite de detec^So 

limite de registro 

limite inferior dc quantifica^ao 

matriz 

metas 


padrao intemo 
procedimento de opera^o 
padrao 
robustez 
seletividade 
sensibilidadc 
validaqao de mdtodo 
verifica 9 ao de calibra 9 ao 
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Resumo 


A certificagao de qualidade consists no que fazemos para obter 
a resposta ccrta para nosso objetiva Comcgamos por estabcle- 
cer metas, a partir das quais podem serobtidas as especificagtfes 
para a qualidade dos dados. As espedficagdes podem induir 
requisites para amostragem, exatidao, precisao, especificidade, 
limite de d electee, padroes e valores de branco. Para qualquer 
analise signifies tiva, devemos prime! ram ente obter uma amos- 
tra represent ativa. Utn branco de metodo contdm todos os 
componentes exCeto o analito, e esse procedimento £ realizado 
em tod as as fases do procedimento analitico, Subtraimos a res- 
posta do branco de metodo da resposta da amostra real antes 
de calcular a quantidade de ana I i to na amostra. Um branco de 
campo nos informa se o analito foi inadvertidamente obtido 
por exposigao as condigoes de campo. A exatidao pode ser cer- 
tificada pda analise de padroes certificados, por vcrificagocs de 
calibrate feitas pelo analista, com contaminagdes intencionais 
feitas pelo analista e pelo emprego de amostras de controle de 
qualidade cegas. Os procedimentos de operagao padrao escri- 
tos devem ser rigorosamente seguidos a fim de evitar modifi- 
cagocs invoJunta rias no procedimento que poderiam afetar o 
result ado. A verificag3o £ o processo de (1) coletar dados para 
mostrar que os procedimentos analfticos estao fun cion an do 
dentro de limites especificados e (2) verificar que os resultados 
finals atendem ks met as, Os gr£ficos de controle podem ser usa- 
dos para momtorar a exatidao, a precisao ou o desempenho do 
instrumento como fungiio do tempo, 

A validagao do mdtodo £ o processo que dernonstra que 
um metodo analitico £ aceitdvel para o fim a que se destina. Na 
validagao de um metodo, demonstramos normalmente que os 
requisites sao atingidos para a especificidade, linearidade, exa¬ 
tidao, precisao, faixa, limite de detecgSo, limite de quantifkagio 
e robustez. A especificidade e a capacidade de distinguir o ana¬ 
lito de qualquer outro componcntc da amostra. A linearidade 
£ normalmenle medida peio quadrado do coeficiente de corre- 
lagao para a curva de calibragao. Os tipos de precisao incluem 
a precisao do instrumento, a precisao intraensaio, a precisao 
intermedi£ria e, mais geralmente, a precisao interlaboratorial 
A “trombeta dc Horwitz” 6 uma relagao cmpirica mostrando 
que, quanto menor for a concentragao de um analito, pior serii a 

ExercklOS wmmmmmmmmmtmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm 

5-A* Limites de detec^do. Na espectrofotometria medimos a 
concentrate do analito por mcio dc sua absorbSncia da Iuz. 
Preparou-se uma amostra com baixa concentragao do anali¬ 
to e nove aliquot as da amostra produziram as ahsorbancias de 
0,004 7,0,005 4,0,006 2,0,006 0,0,004 6,0,005 6,0,005 2,0,004 4 e 
0,005 8, Nove brancos do reagente produziram os resultados 0,000 6, 
0,001 It 0,002 2,0,000 5,0,001 6,0,000 8,0,001 7,0,001 0 c 0,0011. 

(a) Determine o limite de deteegio da absorMncia por meio da 
Equagao 5-3. 

(b) A curva dc calibrate e um grafico de absorbancia contra con¬ 
centragao. A absorbancia £ uma grandeza adimensional. O coefi¬ 
ciente angular da curva de calibragao 6m- 2,24 x 10* M K Determi¬ 
ne o limite de detecgao da concentragao por meio da Equagao 5-5. 

(c) Determine o limite inferior de quantificagao atrav£s da 
Equagao 5-6, 

5-B* AdtQdo-padrdo. Uma amostra desconhecida de Ni 2t for- 
neceu uma corrente de 2,36 pA em uma anSUse eletroquimica. 


precisao. A faixa £ o intervalo de concentrate no qual a linea¬ 
ridade, exatidao c precisao sao accitavcis. O limite dc deteegao £ 
normalmente definido como tr&s vezes o desvio-padrSo do bran¬ 
co. O limite inferior de quantificagao eorresponde a dez vezes o 
desvio-padrao do branco, O limite de registro e a concentragao 
abaixo da qual as legislators consideram que um determinado 
analito seja relatado como “nao dctectado”, mesmo quando ele 
£ observado. A robustez £ a capacidade de um metodo analitico 
de nao ser afetado por pequenas nmdangas nos para metros de 
operagao 

Na adigSo-padrSo, adkiona-se uma quantidade conhecida de 
analito a uma amostra desconhecida para aumentar a sua con¬ 
centragao de uma quantidade conhecida. As adigoes-padrao sao 
especialmente uteis quando os efeitos de matriz sao import an¬ 
tes, Um cfeito de matriz £ a variagao no sinal analitico causada 
por qualquer outra coisa na amostra que n5o seja o analito. De- 
vemos ser capazes dc usar a Equagao 5-7 para calcular a quan¬ 
tidade de analito em um experiment de adigao-padrao, Para 
adigdes-padrao multiplas a uma unica solugao, usamos a Equa¬ 
gao 5-9 para fazer o grafico da Figura 5-6,ondc a intersegao com 
o eixo x fornece a concentragao do analito. Para solugftes mdlti- 
pi as preparadas at6 o mesmo volume final, emprega-se o grifico 
ligeiramente diferente na Figura 5-8. A Equagao 5-10 fornece a 
incerteza na intersegao com o eixo x em ambos os gr&ficos. 

Um padrao intemo c uma quantidade conhecida dc um com¬ 
post, diferente do analito, que £ adicionado & amostra desco¬ 
nhecida. O sinal do analito £ comparado com o sinal do padrao 
intemo de modo a determinar a quantidade de analito presente, 
Padroes infernos sao especialmente uteis quando a quantida¬ 
de dc amostra analisada nao c reprodutfvcl, quando a resposta 
do instrument varia de analise para anAlise ou quando per das 
de amostra ocorrem durante o preparo da amostra. O fatorde 
resposta na Equagao 5-11 £ a resposta relativa do detector ao 
analito e ao padrao. 

Um planejamento de experiments eficiente reduz o niime- 
ro de experiments necess&rios para se obter as informagoes 
necessirias e uma estimativa da incerteza nessas informagoes. 
A tcndencia £ que quanto menor o ndmero dc experiments 
realizados,maior a incerteza nos resultados. 


Quando 0,500 niL de uma solugao contendo 0,028 7 mol/L de 
Ni 2 * foram adicionados a 25,0 mL da amostra desconhecida, a 
corrente subiu para 3,79 \iA. 

(a) Definindo a concentragao inicial na amostra desconhecida 
como [Ni 2 "], escreva uma expressao para a concentragao final, 
[Ni :4 ] r ap6s a mistura de 25,0 mL da amostra desconhecida 
com 0,500 mL do padrao. Use o fator de diluigao para esse 
c&lculo, 

^b) De maneira semelhante, escreva a concentragao final do pa¬ 
drao de Ni 2+ adicionado, representada como [S] r 

tc) Determine [Ni 24 ] na amostra desconhecida. 

5-C, Padrao intemo, Uma solugao foi preparada pela mistura 
de 5,00 mL de uma amostra desconhecida (element X) com 
2,00 mL de uma solugao contendo 4,13 pg de padrao (elemen- 
to S) por mililitro c diluida a 10,0 mL, A razao entre os sinais 
medidos em um experiment de absorgao atdmica foi (sinal 
devido a X)/(sinaI devido a S) = 0,808, Em um experiment 
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separado, foi determinado que (sinaJ dcvido a X)/(sinal dcvh 
do a S) = 1,31. Determine a concenlragao de X na amostra 
descon he ci da. 

5-D* Na Figura 5-6, a inter segao com o eixo x se da em -2,89 nM 
e o sen desvio-padrao 6 0,09^ nM. Determine os intervales de 
confianga dc 90% e 99% para a intersegao, 

5-E* Grdfico de coni role. Os components voLlleis presenter no 
soro sanguiueo humane foram deteriuinados por cromatogra- 
fia a gas com purga e aprisionamento/cspcctronretria dc mass a, 
Para controls de qualidade, e soro foi periodicamente conta- 
minado intencionalmerite com uma quantidade constants de 
1^'diclorobenzeno e a concentragSo (ng/g = ppb) foi medida. 
Determine a media e o desvio-padrao para os dados referentes 
&s contaminagocs intcncionais apresentados na tabcla vista a 
seguir e prepare um grdfico tie controls. Diga se as observances 
feitas estao on nao de acordo com cad a um dos criterios para a 
esta bilid ad e de um grdfico de controle. 


Dia 

Gbser- 

vagao 

(ppb) 

Dla 

Gbscr- 

vagao 

(ppb) 

Dia 

Obscr- 

xagao 

(ppb) 

Dia 

Obscr- 

vagao 

(ppb) 

Dia 

Obser- 

vagao 

(ppb) 

0 

1,05 

91 

143 

147 

212 

212 

1,03 

290 

1,04 

1 

0,70 

101 

1,64 

149 

218 

218 

0,90 

294 

0,85 

3 

0,42 

104 

0,79 

154 

220 

220 

0,86 

296 

0,59 

6 

0,95 

106 

0,66 

156 

237 

237 

1,05 

300 

0,83 

7 

0,55 

112 

0,88 

161 

251 

251 

0,79 

302 

0,67 

30 

0,68 

113 

0,79 

167 

259 

259 

0,94 

304 

0,66 

70 

0,83 

115 

1,07 

175 

262 

262 

0,77 

308 

1,04 

72 

0,97 

119 

0,60 

182 

277 

277 

0,85 

311 

0,86 

76 

0,60 

125 

0,80 

185 

282 

282 

0,72 

317 

0,88 

80 

0,S7 

128 

0,81 

189 

286 

286 

0,68 

321 

0,67 

84 

1,03 

134 

0,84 

199 

288 

288 

0,86 

323 

0,68 


FONTE: D. L. Ashley M.A. Bonin, F. L. Cardinali, J. M. McCmw, 

IS. Holler, L L. Needham e D, G. Patten on, Jr., "Determining 
Volatile Organic Compounds in Blood by Using Purge and Trap Gas 
Chromatograph/Mass Spectrometry,' AnaL Chcm. 1992,64,1021. 


Problemas 

Certifies gao de Qualidade e Validagao de Metodo 

5-1. Explique o significado das expressoes apresentadas no inf- 
cio deste capitulo: ,£ Empregue os dados obtidos.Tome os dados 
corretos. Conserve os dados corretos. 1 ' 

5-2, Ouais sac as tres ctapas da certificate de qualidade? Ouc ques- 
loes sao respundidas e quais agoes sao tomadas em cada uma delas? 

5*3. Como voce pode validar a precisao e a exatidao? 

5-4. Fas; a a distint 0 entre dados brutos, dados processados e 
resitltados. 

5-5. Qual a diferenga entre uma verifkagdo de calibragao e uma 
amostra para teste de desempenhol 

5-6* Qual a hnalidade de um Franco? Faga a distingao entre 
branco de metodo, branco de reagente e bronco de campo. 

5-7. Fag a a distingao entre faixa linear, faixa dindmica e faixa, 

5-8. Qual a diferenga entre um falso positive c um false negative*? 

5-9. Considers uma amostra que contdm um analito no limitc de 
deteegSo definido na Figura 5-2. Explique as seguintes afirma- 
goes: Existe uma probabilidade em torno de aproximadamente 
1 % de se eoncluir erroneamente que uma amostra que nao cen¬ 
tum analito seii considerada como contendo analito acima do 
limitc dc deteegao, Existe uma probabilidade de 50% dc sc con- 
cluir que uma amostra que efetivamente apresenta analito no 
limits de deteegao sera considerada como nao contendo analito 
aeima do limite de deteegao, 

5-10, Como € utilizado um gr&fico de controle? Mencione seis 
indicativos de que um dado processo esti fora de controle. 

5-11. Eis uma meta para uma ana Lise qufmica a ser realizada em 
uma unidade de purifieagao de igua potdvel: “Os dados e resulta- 
do<s ooletados a cada 15 dias devern ser usados para detenninar se 
as concentragdes de haloacetatos na &gua tratada estao em confor- 
midade com os nfveis preconizados pelo 1" Estigio da Regra de 
Suhprodutos de Desinfecgao usanrioo Metodo 552.2” (uma especi- 
ficag&o que estabeleee precisao, exatidao e outros requisites). Oual 
das seguintes questoes resume melhor o significado dessa meta? 

(a) As concentragdes de haloacetatos sao conhecidas dentro da 
precisao e exatidao especificadas? 


(b) Existem haloacetatos detective is na agua? 

(c) As concentragdes dos haloacetatos supeiam os limites per¬ 
mit! dos pela Jegislagao? 

5*12. Qual 6 a diferenga entre o limite de deteegao de um instru- 
mentoe o limite dc deteegao deum metodo? Qual e a diferenga 
entre robustez e precisao intermedium? 

5-13, Defina os seguintes terrnos: precisao do instrumento, pre¬ 
cisao de injegao,precisao intrinseca doensaio, precisao interme¬ 
diary c precisao intcrlaboratorial, 

5-14 Grdfico de controle . Um laboratdrio monitorandoo ion per- 
clorato (CIO,) em urina hum ana rnediu amostras do controle de 
qualidade preparadas a paitir de urina sintdtica fortifieada com 
perclorato (CIO^). Q grafico visto a seguir mostra medidas con- 
secutivas das amostras do controle de qualidade. Existe alguma 
condigao de rejeigao do Boxe 5-1 observada nesses dados? 



GrSfico-de controle para GO" em urina. [Dados de LValentin-Blasinl, J. P. 
Mauldin, D. Maple e B.C Blount, "Analysis of Perchlorate in Human Urine 
Using ion Chromatog r aphy e Electrospray Tandem Mass Spectrometry," Anal 
Cbem. 2005.77,2475 J 

y—i 

5.15, r Coeficiente de correlaqdo e rep resemaq&o grdfica no Ex¬ 
cel. Resultados numericos sao apresentados a seguir para uma 
curva de calibragao onde um ruido gaussiano aleatdrio com mag¬ 
nitude de 80 foi superposto aos valores de y que seguem a equa- 
gao y = 26,4x + 1,37, Estc cxcrdcio mostra que um valor elevado 
de R 2 nSo assegura que a qualidade dos dados seja excelente. 
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CAPlTULO 5 
















(a) Entre com a concentrate na coluna A e o sinal na coluna 
B de uma planilha elelronica. Prepare urn grdfico de dispersao 
(XY) do sinal contra concentragao sem os pontos estarem uni- 
dos como descrito na Seg3o 2-11. Use a fungao PROJ.LIN (Se- 
930 4-7) para encontrar os parametros do metodo dos minimos 
quadrados, induindo R~. 

(b) Agora insira a Linha deTendencia seguindo as instrugoes da 
Segao 4-9. Na janela usada para selecionar a Linha deTendencia 
va para Gpgocs, sclecionc Exiblr Equagao no Gr^fico e Exibir 
Valor de R-Quadrado no Gr^fico, Verifique que a Linha de Ten¬ 
dencia e a fungao PROJ.LIN dao resultados id entices. 

(c) Adicione barms de erro y no intervalo de confianga de 95% 
seguindo as instrugoes ao final da Segao 4-9* O intervalo de 
confianga dc 95% c ±ts y , onde s, vcm da fungao PROJ.LIN e o 
valor f de Student provdm daTabela 4-2 para 95% de confianga e 
11-2 = 9 graus de liberdade, Alem disso,calcule t com o coman- 
do f< =INVT(0,Q5,9)* 5 . 


Concentragao (jc) 

Sinai (y) 

Concenlragao (j) 

Sinal (y) 

0 

14 

60 

1573 

10 

350 

70 

1732 

20 

566 

80 

2180 

30 

957 

90 

2330 

40 

1067 

100 

2 508 

50 

1354 




5*16. Em uma tentativade assassinate, ocorrida na decada de 1990, 
foram encontrados vestiglos dc sangue do reu no local do crime. A 
acusagao afirmou que os vestfgios encontrados haviam sido deixa- 
dos pdo r£u. A defesa respondeu dizendo que os vestfgios de san¬ 
gue encontrados haviam sido “plantados” pela polfcia, a partir de 
uma amostra de sangue que ha via sido posteriormente coletada do 
reu, O sangue para anSlise cltnica e normalmcntc coletado cm urn 
vial conlendo EDTA como anticoagulante em uma concentragao 
~4J5 mM depois que o frasco e preenchido com sangue. Na epoca 
em que a tentativa de assassinato ocerreu, os procedimentos para 
a determinagao de EDTA ainda nao eram confiaveis, Embora o 
tcor dc EDTA, cncontrado no sangue proveniente do local do cri¬ 
me, eslivesse vdrias urdens de magnitude abaixo de 4,5 mM, u juri 
absolveu o reu. Motivado pela sentenga, desemvolveu-se um novo 
metodo para a determinagao de EDTA em amostras de sangue. 

(a) Precisao e exatidao. Para medir a exatidao e a precisao do me¬ 
todo, 0 sangue foi fortificado com EDTA a niveis conhccidos. 


..-I inn „ valor medio determinado - valor conhccido 

Exatidao - 100 X 

valor eonheddo 

p ■ . infl ,, desvio-padrao _ 

Precisao - 100 X c.oehciente de variagao 

media 


Para cada um dos tres niveis de fortilicagao vistos na tabela a 
seguir, determine a precisao e a exatidao das amostras do con- 
trole de qu alidade, 


Determinagao de EDTA (ng/mL) em tres niveis diferentes 
de contaminagao intencional 

Fortificagao 22,2 ng/mL 88,2 ng/mL 314 ng/mL 


Encontrado 


33,3 

83,6 

322 

19,5 

69,0 

305 

23,9 

83,4 

282 

20,8 

100,0 

329 

20,8 

76,4 

276 


PONTE: R L. She.pard eJ Hinton, Anal, Chen 1997, 69, 477A, 290F 


(b) Limites de deteegao e qumtificagao. Baixas conccntragocs dc 
EDTA prdximas ao limite de deteegao produziram as seguintes 
medidas adimensionais em um instrumento; 175,104 T 164,193 T 131, 
189, 155,133,151 e 176, Dez medidas de um branco apresentaram 
um valor m£dio de 45,.,. O coefidente angular da curva de calibra- 
gao 6 1,75 x 1CF M K Estirnc o sinal e os limites de dctccgao da con- 
centragSo e o limite inferior de quantificagao para o EDTA. 

5-17. (a) A partir do Boxe 5-2, estime o valor mini mo esperado 
do coefidente de variagao, CV(%), para resultados intcrlabora- 
toriais quando a concenlragao de analito € (i) 1% em massa e 
(ii) 1 parte por trilhao. 

(b) O coeficiente de variagao, para um dnico laboratdrio, tern um 
valor tipico de -0^-0,7 do valor interlaboratorial, Se a sua tumia 
analisou uma amostra dcsconhecida, contcndo 10% dc NEL.qual 0 
menor valor esperado para o coefidente de variagao para a tuima? 

5*18. Recupemqao de. um contaminante adicionado intencionat- 
mente e limite de deteegdo. As espedes de ars^nio encontradas 
na agua pot^vel incluem AsO. (arsenito), AsOj (arseniato), 
(CH^ AsO, (dimctilarsinato) e (CK) AsO^ - (mctilarsonato), 
Agua pura isenta de arsenic foi contaminada intencionalmen- 
te com 0 T 4t) pg de arseniato por litro. Determinagoes em sete 
amostras id&nticas deram como resultados 0,39, 0,40,03,0,41 f 
0,36,, 0,35 e 0,39 pg/L." Determine a media percentual de re- 
cupcragao do contaminante adicionado intencionalmcnte e a 
concenlragao no limite de deteegao (pg/L). 

5-19. Limite de deteegao. Baixas concentragoes de Ni 2 *-EDTA, 
prdximas ao limite de deteegao, fornecerarn as seguintes conta- 
gens em uma medida espectral de massaj 175,104,164,193,131, 
189,155,133,151 e 176. Dcz medidas dc um branco apresenta¬ 
ram um valor m£dio de 45 contagens. Uma amostra contendo 
1JM3 pM de Ni N -EDTA forneceu 1 797 contagens. Estime o li¬ 
mite dc deteegao para o Ni-EDTA, 

5-20. Limite de deteegao. Um m£lodo cromalogr&fico sensivel foi 
desenvolvido para determinagoes de niveis inferiorcs a partes 
por bilhao dos subprodutos de desiafecgSo iodato (IO L ), do- 
rito (CIO.) e bromato (BrO ? ) em hgua potiveL Ao eluirmos 
csscs oxialogenetos, clcs reagem com Br produzindo Br', que 
e determinado por sua forte absorgao em 267 nm, Por exemplo, 
cada mol de bromato produz 3 mol de Br, atrav£s da reagao 

BiO; + 8Br" + 6tU ^3Br 3 " + 3H 2 0 

O bromato, proximo ao seu limite de deteegao, produziu as 
alturas de pico cromatogrdfico e desvios-padrao (s) vistas a se¬ 
guir. Para cada concenlragao, determine o limite de deteegao. 
Determine o limite de dctccgao medio, O branco e igual a 0, 
porque a altura de um pico cromatogr^ifico € medida a partir da 
linha-base adjacente ao pico. Como o branco & zero, o desvio- 
padrao relative se aplica tanto a altura de pico quanto a concen- 
tragao f que sao proporeionais entre si, O limite de deteegao 6 3s 
para a altura de pico ou a conccntragao, 

Concenlragao Altura do pico Desvio- 


de bromato (unidades padrao Numerode 

(pg/L) arbitrarias) relative (%) determinagoes 


0,2 

17 

14,4 

8 

0,5 

31 

6,8 

7 

1,0 

56 

3,2 

7 

2,0 

111 

1,9 

7 


FONTE; II. S Weinberg e H. Yamada, ' Posidon-Chromaiography 
Derivatizntion for the Deierminaton of Oxyhalides at Sub-PPB Levels 
in Drinking Water," Anal. Chem. 1998, 70, L 
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5-21* Atlctas olunpicos sao submctidos a exames para verificar sc 
eles estaa us undo iiegalmente drogas que melhonim o desempe- 
nho.Suponha que as amostras de urina sao tomadase anaEisadas e 
a taxa dc resultadosfalsos positives scja dc 1%, Suponha tambem 
que 4 demasiadamente dispendioso refinar o metodo para reduzir 
a taxa dc resultados falsos positivos, Ccrtamcntc nao desejamos 
acusar pessoas inocentes de estar usando drogas proibidas. O que 
pode ser feito para reduzir a taxa de falsas acu^cies mesnio no 
caso cm que o teste sempre apresenta 1 % dc falsos positivos? 

5-22* Amostras cegas. O Departamento de Agriculture dos Estados 
Unidos forneceu amostras de um alimento para bebes homogen ei- 
zado para tr£s laborat dries para an&lise/ Os resultados desses tufis 
laboratories sao concord antes quanto aos teores de protein as, gor- 
duras. zinco, riboflavina c acido palmitico. Os resultados para ferro 
foram discrepantes: Laboraldrio A: 1,59 ± 0,14 (13); Laboratdrio 
B: 1,65 ± 0,56 ( 8 ); I^horatdrio O 2,68 ± 0,78 (3) mg/100 g. A incer- 
teza 6 o desvio-padrSo, e o ntimero de andlises em amostras id£n- 
ticas e mostrado entre parenteses. Use dois testes tse parados para 
comparar os resultados do Laboratorio C com os dos Laboratories 
A e B no intervalo de confianqa de 95%. Comente sobre a sensibi- 
lidade dos resultados do teste f.Tire suas prdprias conciusoes. 


Adi^ao-Padrao 

5-23* For que 6 desej&vel no metodo da adiqao-padr^o aditio- 
nar um pequeno volume de padrao concentrado em vez de um 
grande volume dc padrao dilufdo? 

5-24. Uma amostra desconhecida de Cu J apresentou uma ab- 
sorhancia de 0,262 em uma analise de absor^ao atomica. Entao, 
1,00 mL de uma soluqito contendo 100,0 ppm (= pg/mL) de Cu i¥ 
foi misturada com 95,0 mL da amostra desconhecida, e a mistu- 
ra foi dilufda a 100,0 mL cm um balao volumctrico. A absorban- 
cia da nova solu^o foi de 0,500. 

(a) Representando a eoncentraqao initial de Cu 2 * na amostra 
desconhecida como [Cu 2 *]., escreva uma expressao para a con- 
centra^ao final, [Cu i+ ] r> ap 6 s a diluiijao, A unidade de concen- 
tragao 4 ppm. 

(b) De maneira semelhante, escreva a concentra^ao final do pa¬ 
drao dc Cu^ adicionado, representado como [S] r 

(c) Determine [Cu 2 *] na amostra desconhecida. 

5*25* - Grdftco de ad ft do de padrao. O esmalte dos den¬ 
tes consiste basicamente no mineral hidroxiapatita de cilcio, 
Ca^(POJ^fOH),, Os eiementos cm quanfidades-tra^o cm den¬ 
tes de esp^cies arqueologicas fornecem aos antropologos infor¬ 
matics sobre a dieta e as doenijas de pessoas que viveram no 
passado. Estudantes da Universidade de Hamline mediram o 
estroncio no esmalte de dentes de siso por espectroscopia de 
absorqao atomica, Foram preparadas solu^ocs com um volume 
constante de 10,0 mL contendo 0,750 mg de esmalte de dente 
dissolvido inais concentrates variaveis de Sr adicionado. 


Sr adicionado 
(ngTL = ppb) 

Sinai (unidades 
arbitrdrias) 

0 

28,0 

2,50 

34,3 

5,00 

42,8 

7,50 

51,5 

10,00 

58,6 


FONTE: V. J, Porter R M San ft, l C Dempich, LX LX DenmenA. 

E Erickson, N- A. Dubauskie, S- T. Myster, E- If. Matts e E-T. Smith 
'' Elemental Analysts of Wisdom Teeth by Atomic Spectroscopy Using 
Standard Addition ," /. Chem. Ed. 2002 , 79,1114. 


(a) Determine a conccntra^ao dc Sr c sua ineerteza na soluqao 
da amostra de 10 mL em partes por bilhao = ng/mL. 

(b) Determine a concentraqao de Sr no esmalte do dente em 
partes por milhao = pg/g, 

(c) Se a ad 1930 de padrao 6 0 maior fonte de ineerteza, encon- 
tre a ineerteza na concentrate dc Sr no esmalte do dente cm 
partes por milhao. 

(d) Determine o inter\ r alo de confian^a de 95% para o Sr no 
esmalte do dente, 

5-26. 0 eurdpio € um lantanideo encontrado em aguas naturais em 
concentra^oes de partes por bilhao. Lie pode ser determinado a par- 
tir da intensidade da Iuz laranja emitida quando uma solu^o em que 
ele esta presente e irradiada com radia^ao ultravioleta. Certos com¬ 
poses organicos que sc ligam ao Eu(III) sao necessaries para refor- 
t;ar a emissao, A figura vista a seguir moslia experimentos de adi(;ao- 
padrao,onde 10,(X) mL de amostra e 20,1X1 mL contendo um grande 
excesso de aditivo org&nieo s^o adictonados a baiaes volum^tricos 
de 50 mL. Padrdes de Eu(III) (0,5,00; 10 7 00 e 15,00 mL) sao adicio- 
nados aos balocs* que sao complctados com agua pura aid 50 mL, 
Padrdes adicionados i agua da lomeira continham 0,152 ng/mL 
(ppb) de EuflllJjmas os que foram adicionarios a agua proveniente 
de uma lagoa eram 100 vezes mais concentrados (15^ ng'mL). 



Adicao-padrao de Eu(l(l) a agua de uma lagoa e h agua de torneira. [Dados 
de A. L Jenkins e G, M, Murray, "Enhanced Luminescence of La nthan desfl 
Chew. Ed. 1998 75,227.) 


(a) Calcule a concentrate de Eu(III) (ng/mL) na^gua da lagoa 
e na dgua da torneira. 


(b) No caso da dgua da tomeira, a drea do pico de emissao au- 
menta de 4,61 unidades quando 10,00 mL do padrao na concen- 
tra^ao de 0,152 ng/mL sao adicionados, Esta resposta c de 4,61 
unidades/1,52 ng = 3,03 unidades por ng de Eu(III). Para a tigua 
da lagoa, a resposta 6 de 12,5 unidades quando 10,00 ml, do pa¬ 
drao. contendo 15,2 ng/mL,sao adicionados, ou 0,082 2 unidade 
por ng de Eu(III), Como voce explicaria essas observafoes? Por 
que a adi^ao-padrao foi ncccssaria para esta analise? 


5-27, 


Grdftco de adtiftio-padrao. Estudantes fizeram um 
experimento semelhante ao da Figura 5-7. Nesse experimen- 
to, a cad a balao volumetrico, que continha 25,00 mL dc soro, 
adicionaram-se volumes diferentes do padrao de NaCl 2„64G M. 
Finalmente,o volume dos baloes foi completado a 50,00 mL. 


Volume dc padrao Sinai de emissao 
Balao (mL) atomica do Na+(mV) 


l 

0 

3,13 

2 

1,000 

5,40 

3 

2,000 

7,89 

4 

3,000 

10,30 

5 

4,000 

12,48 
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CAPiTULO 5 










(a) Construa um grafico de adnjao-padrao c determine a con- 
centra^So de [Na + ] no soro. 

(b) Determine o desvio-padrao e o intervaio de confian^a de 
95% para a [Na + ], 

5*28* G 3 Grdfico de adiqao-padrao . AJicina e o componente 
principal no alho (0,4% em mass a do alho fresco), com atividade 
antimiLTobiana e, possivelmente, anlkancerigena e antioxidan- 
te. EJa £ instdvel e por isso diiicil de determinar. Um ensaio foi 
desen volvido no qual o precursor aliina, estdvel, 6 adicionada ao 
alho recem-triturado, sendo rapidamente convertida a aJicina 
pcla enzima aliinase cncontrada no alho. Os componentcs do 
alho triturado sdo extrafdos e medidos por cromatografia liqui- 
da. O grafico visto a seguir mostra as adi^oes-padrao expressas 
como mg de aliina adicionadas por g de alho. O pico cromato- 
grafico se deve a alicina obtida a partu da conversao da aliina. 


•i p sh 2 

2 


ali tnfl.s e 

-—*■ 



Aliina Alicina 

MF 177,2 MF 162,3 


(a) O procedimefito de adi^ao-padrao tern um volume total 
constante. Construa um grafico para determinar quanto de alii¬ 
na equivalente se encontrava na amostra de alho nao contami- 
nada intcncionalmcntc, As unidadcs de sua resposta serao mg 
de aliina/g de alho. Inclua o desvio-padrao na sua resposta. 



Determinate cromaiogr^fica de alinina apdsadi^o-padrSo aoalho, 

[De M. E. Rybak, E, M.Calvey e J. M, Ha rnly,'Quantitative Determination of 
Allien in Garlic Suporcritica Fluid Extraction and Standard Addition of Alliirf] 
1 Agr/c. Food them. 2004.52,682j 


(b) Sabendo que 2 mol de aliina for am convertidos em 1 mol de 
alidna no ensaio^ determine o tear de aJicina no alho expresso 
co mo mg de aliclna/g de alho, incluindo o desvio-padrao. 

Pud roes Internes 

5-29. Estabele^a quando adi^oes-padrao e padrees infernos, cm 
vez de curvas de calibrate, sao desejlveis e por que. 


5-30, Uma soiu^ao contcndo X (analito) na conccntragao de 

3.47 mM e S (padrao) na conceittra^ao de 1,72 mM apresentou 
em uma analise crormatogrdfica picos de drea igual a 3 473 e 
10 222, respectivamente. Entao, 1,00 mL de uma solugao de S 

8.47 mM foi adicionado a 5,00 mL da amostra desconhecida de 
X, e a mistura foi dilut'd a a 10,0 mL. Essa solugao apresentou 
picos de drea igual a 5 428 e 4 431 para XeS, respeclivamente. 

(a) Calcule o fator de resposta para o analito. 

(b) Determine a concent ragSo de S (mM) nos 10,0 mL de solu¬ 
gao misturada. 

(c) Determine a concentragao de X (mM) nos 10,0 mL de solu¬ 
gao misturada, 

(d) Determine a concentragao de X na amostra original. 

5-31* O clorofdrmio e um padrao interno na determinate do 
pesticida DDT em uma andlise polarogrdfica na qual cada com- 
posto e reduzido na superficie de um eletrodo. Uma mistura 
contend o clorofdrmio Q,500 mM e DDT 0,800 mM fomeceu si- 
nais de 15,3 pA para o cloroformio e 10,1 |jA para o DDT Uma 
solugao desconhecida (10,0 mL) contcndo DDT foi colocada cm 
um balao volumdtrico de 100 mL e foram adicionados 10,2 pL 
de cloroformio (ME ;n 119,39, massa especlfica = 1,484 g/mL), 
Apds dilmg&o com solvente, at£ a marca de aferigiio do balao 
volum£trico, foram observados os sin a is polarogr^ficos de 29,4 
c 8 T 7 jiA para o clorofdrmio c o DDT, rcspcctivamcntc. Deter¬ 
mine a concentrate de DDT na amostra desconhecida. 

5*32. Ve.rtficacao da resposta constante para um padrao inter 
no . Quando desenvolvemos um metodo analitico usando um 
padrao interno, £ importante verificar se o fator de resposta 
6 constante cm todo o intervaio dc calibragaa Os dados mos- 
Lrados a seguir foram oblidos por uma analise eromatogriifica 
de naftaleno (C H s ), usando naftaleno deuterado (C„ D., em 
que D 6 o isdtopo -H) como padrao interno. Os dois compostos 
saem da coluna em tempos praticamente iguais e sao medidos 
por espectrometTia de massa, o que permite distinguj-los pel a 
massa molecular, A partir da defini^o do fator de resposta na 
Equate 5-11, podemos escrever 


Area do sinal do analito /Concentra^ao do analito 

Area do sinal do padrao VConcentra^ao do padrao / 


Construa um grafico da razao entre as £rcas dos picos (C.,,H h / 
C..,D S ) contra a razao entre as concentrates [C. i;j Hj/[C. n D j e 
determine o coeficiente angular, que £ o fator de resposta. Cal- 
cule F para cada uma das tr&s amostras e determine o desvio- 
padrao de F para verificar o quanto ele e “constante”. 


Amostra 

C„H P 

(ppm) 

c„,d h 

(ppm) 

<vt 

drea do 
pico 

c,A 

drea do 
pico 

1 

1,0 

10,0 

303 

2 992 

2 

5,0 

10,0 

3 519 

6141 

3 

10,0 

10,0 

3 023 

2819 


O volume de soUtgdo injetada na cotuna foi diferente em todos os ires 
experimental 


5-33. Corregdo do efeito de matrix por meio de um padrao inter¬ 
no. O surgimento de f£rmacos em esgoto municipal £ um pro- 
blema crescente que provavelmente levara a efeitos adversos 
em nosso suprimento de dgua potavel. O esgoto e uma matriz 
complexa. Quando a droga carbamazepina foi intencional- 
mentc adicionada no esgoto cm uma concentrate de 5 ppb, a 
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an&lisc cromatografica forncccu urn a recupcragao aparcntc do 
contaminante inlencional de 154%. 16 Quando a carbamazepina 
deuterada foi usada como padrao intemo para a anaJise T a recu- 
peragao aparente foi de 98%, Explique como o padrao interno e 
utilizado nessa anatise e explique por que ele funciona tao bem 
para corrigir os efcitos do matriz. 


Plane] a men to Experimental 


5.34. 


3 As titulagocs a ci do-base scmclhantcs aqudas na Sc- 
g&o 5-5 apresentam os volumes e resultados mostrados na tabe- 
la a seguir. 34 Use a fungao PROILIN do Excel para encontrar as 
concentragoes dosdcidos A,BeCe estime suasincertezas. 



Carhama/jepiiia 



Volume de dcido (mL) 

Numero de mmol 
de OH 

A 

B 

€ 

consumidos 

2 

2 

2 

3,015 

0 

2 

2. 

1,385 

2 

0 

2 

2,180 

2 

2 

0 

2548 

2 

2 

2 

3.140 
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CAPlTULO 5 








Equilibrio Quimico 


EQUILIBRIO QUIMICO NO MEIO AMBIENTE 


P* 




Efluentes de uma fabrica de pa pel no rio Potomac, prbxinno a Westernport, Maryland, 
EUA, neutralizam aAgua do rio contain! n ad a per efluentes &c\dos. Rio acimada fabrics, 
o rioeacido enelenao ex i see vida. Abaixo da fabrica, o rio passa ateruma vida aquatica 
express iva. [Foto; cortesia de C Dalpra, Potomac River Basin Commission.] 


A Grande Barreira de Recifes e outros recifes de corais 
estao amea^ados de exttn^o pelo aumento da con¬ 
cent ra^ao de COj na atmosfera. [Copyr ght jon Arnold 
Inages/Alafnyjj 


Uma parte do bra^o nortedo rio F^toma^correcom aguas claras e cristalinas atraves das 
prior escas montanhas na regiao dos Apalaches, Entretanto, n3o exists vida nessa agua - 
ela e vitima de despejjos acidos provenientes de minas de carvao abandonadas. Depois 
que o rio passa por uma fabrica dc papd e por uma csta^ao dc tratamcnto dc csgoto c 
despejas industrials, per to de Westernport, Maryland, EUA, o pH d a iigua eleva-se de um 
valor acido de 4,5, letal para a vida, para um valor neutro de 7,2, no qual peixes e plantas 
podem voltar a viver. Esse feliz “acidenie” acontece porquc o carbonato de cdlrio cm sus- 
pensio aquosa, saido da fabrica de papd, entra em equilibrio com quantidades madias 
de didxido dc carbono, provenientes da rcspiragao bactcriana na cstagao de tratamcnto 
de esgolo. O bicarbonato soluvel, result ante deste equilibrio, neutraliza a acidez da £gua 
do rio e restaura a vida aquatica a jusante da esta^ao de tratamento. 1 Na ausencia de CO,, 
o CaCO, sdlido seria retido na estaijao de tratamento e nunca cntraria no rio, 

CaC0 3 (j) 4 C0 7 (aq) 4 H 2 0(/) ^Ca 2 *{aq) + 2HCOJ(a 9 ) 


Carbonato dc calcic 
rclido itLi csla^io dc tralamcnto 

H0OS (aq)+ H + (aq) 

BLcarbanato Ad do presence 
no do 


Bicarbonato dc cilcio disM>lv:do 
entra no rio c nculnihf-n <i antic* 


noulralizn^no 


>C0 2 (g) 4 h 2 O(0 


A quXmica que ajuda o rio Potomac amea^a os retries de corais, que sao essencial- 
mente fonnados por CaCO,. A queima de combustiveis fdsseis aumeutou a concentra- 
q&o de CO na atmosfera do valor de 280 ppm, quando o Capitao Cook avistou pela 
primeira vez a Grande Barreira de Recifes em 1770, para o valor alual de 380 ppm 
(Figura 0-6), O aumento dc CO, na atmosfera causa o aumento da concentra^ao dcsse 
g£s nos oceanos, o que promove a dissolute de CaCO, dos corais. Este aumento de 
concentra^ao do CG a e, talvez, o aumento da temperatura da atmosfera causado pelo 
efeito estufa amea^am os corais de extingao. 3 O CO, tern diminuido o pH medio dos 
oceanos do valor de 8,16, no periodo pn£-industrial, para o valor de 8,04 hoje/' Sent uma 
mudanqa nas atividadcs human as o pH podc chcgar ao valor dc 7,7 at6 o a no dc 2100. 
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O equilibrio quimico forncce fundamental nao $6 para a anSlisc qufmica, mas tambcm 
para oulrasireasi, como a bioqulmica, a geologia e a oceanografia. Este capftulo inlro- 
duz os equilfbrios associados & solubilidade de compostos ionicos, a forma^ao de comple- 
xos e as rea^oes acido-base. 


A Equa^ao 6-2, tambcm conhedda como 
lei da a$do das massas. foi proposta pelos 
cientJstas. noruegueses C. M. Gutdenbeng e P. 
Waage em 1B64. Essa equa^ao foi deduzida 
considersndo-se que, em urna reas^o em 
equilibria as veioddadesda rea^ao no 
sentido diretoe no sentido inverso sao 
iguais/ 

A constants de squill brio e expressa de 
maneira mais correta como Lima razao 
enire atividades e nao entre concentra^des, 
□ conceitode atividade eapresentado no 
Capftulo 7, 


Constants de equilibrio sao grandezas 
adimensioriais. 


As constants de equilibria sag 
adimensionais. Entretanlo r quando 
especificamos concentrates, devemos 
expressa-las em molaridade (M) para os 
solutose em bar para gases. 


Neste livro, a memos que exists Lima 
especificasao contra ria., consideramos que 
tod as as espedes presentes em equates 
quimicas estaoem solu^aoaquosa. 


Se a rea^ao ocorrer no sentido inverse, 

K = MK, Se duas rea^bes sao adkionadas. 


entloK^ K : K y 


6-1 


A Constante de Equilfbrio 


Para a rea^ao 


a A + b B ^ cC + d D 


(64) 


cscrcvcmos a constante dc equilibrio, K , na forma 


Constante de equilfbrio: 


K - [enp]" 

[AHBf 


( 6 - 2 ) 


onde as letras minusculas sobre&crilas sao os coeficienles eslequiom^trioos e cada letra 
maiuscula represents uma espede quimica. O simbolo [A] representa a concentra^ao da 
esp4cie A relativa ao sen estado-padrSo (defmido adiante), Por defini^ao, uma rea0o 4 
favorecida quando K > L 

Na dedu^ao termodinamica da constante de equilibrio, cada grandeza na Equa^do 6-2 
6 expressa como a razao entre a concentrate de uma especie e a sua concentra^ao no 
estado*padrao. Para solutes, o estado-padrao el M, Para gases, o estado-padrao e 1 bar (- 
10 s Pa; 1 aim = 1,013 25 bar) e, para sdlidos e liquidos, os estados-padrSo s3o o sblido ou 
o liquido pure, Subentende-se que o termo [A] na Equa^ao 6-2 realmente signifies [A]/ 
(1 M), se A for um soluto. Se D for um gds, [D] realmente significa (pressao de D em bar)/ 
(1 bar). Para enfalizar que |D] significa a pressao de D t geralmente escrevemos P D no lu- 
gar de [P], Os termos da Equaqao 6-2 sao, na realidade, adimensionais. Portanto, todas as 
constantes de equilibrio sao adimensionais. 

Para que as razoes [A]/(l M) e [D]/{1 bar) sejam adimensionais, [A] lem que ser ex- 
pressa em niimero de mols por litro (M), e [D] tern que ser expressa em bar, Se C fosse um 
Liquido ou sdlido puro, a razao [C]/(concentrate de C no seu estado-padrao) seria igual 
& unidade (1), pois o estado-padrao £ o so lido on o liquido puro. Se [C] e um solve nte^ a 
concentraq^o £ t&o prdxima k do Liquido C puro, que o valor de [C] e essencialmente 1. 

Uma liQaa a ser aprertdida e: Quando voce calcular uma constante de equilfbrio. 


1, As concentrates dos solutos devem ser expressas cm numcro de mols por litro. 

2, As concentrates dos gases devem ser expressas em bar. 

3, As concentra 9 oes dos sdlidos puros, dos Iiquidos puros e dos solventes sao omitidas 
porque elas sao iguais a um. 


Essas con vendee s sao arbitrdrias, mas devem ser respeitadas caso se usem, em c^lculos, 
vaiorcs tabclados dc constantes dc equilibria, potcnciais padrao dc redu^ao c cncrgias 
Livres. 


Calculo de Constantes de Equilibrio 


Considers a rea$3o 


HA H + + A" 



|H'][a-] 

|HA] 


Se o sentido da rea^ao for invertido, o novo valor de K e sirnplesmente o inverso do valor 
original de K, 

Constante de equilibrio ||+ + ^ | [A K\ — 

para reaqdo inversa: [H + ][A-] 


Se duos realties sao adicionadas, o novo valor de K 4 igual ao produto dos do is valores 
individuals: 


Constante de equilfbrio 
para a soma de realties: 


HA K ] 

+ K 2 

HA + CfiA' + CH‘ K 2 

fj -KK,- P**f[A 1 [On 

3 1 2 [HA] [JTf[C] 


1 

< 

l—1 

[CH + ] 

[ha; 

fq 


Se n rea^aes iao adicionadas. a constante de equilibrio global £ o produto das n constantes 
de equilibrio individuals. 
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CAPITULQ6 














EXEMPLO 


ComblrcandoConstantsde Equllfbrio 

A constants de equilfbrio para a reagao HO H +- OH" 4 denominada K (= [H + ] 
[OH]) e possui o valor de 1,0 x 10 -* t a 25 & C. Dado que K su = 1,8 x 10 5 para a rea¬ 
gao NH,(£3fl) + H,0 NH* + OH', determine a constante de equilfbno para a reagao 
NH; ^ NH/fli?) + H + . 

Solugao A terceira reagao pode ser obtida invertendo-se o sentido da segunda reagao e 
adicionando-se csta reagao invertida a primeira reagao: 

+QH- K=Kw 

NH; + OH' ^ NHjWKtgO K = 1/JC NH3 

NHJ ^H + +NH 3 (fl 9 ) K = K W - 1 = 5,6xl0r ic 

*NH 3 

Teste a VoceMesmo Para a reagao Li 4 + H^O ^ Li{OH)(flij) + H 4 , K t . = 2,3 x ID 14 . Com¬ 
bine essa equagdo com a reagao de K para determinar a constante de equilfbrio para a 
reagao Li" + OH 3Li(OH)(o4?). ( Resposta: 2*3) 


6-2 


Equilcbrio e Termodinamica 


O equilibrio 6 controlado pela termodinamica de urna reagao quimica. O calor absorvido 
on desprendido pela reagao {entalpia) e o grau de desordem dos reagentes e dos produtos 
(entropia) contribuem independentemente para o grau de favorecimento ou desfavored- 
mento da reagao. 


Entalpia 

A variagao dc entalpia, A//, para uma reagao 6 o calor absorvido ou desprendido quando 
a reagao se passa a uma pressao constante.-A variag&o de entalpia-padrdo, Ai7°, refers-se 
ao calor absorvido ou desprendido quando todos os reagentes e produtos estao em sens 
estados-padrao:* 

HCl(g) H + (aq) + C\~(aq) A H° = -74,85 kj/mol a 25°C (6*3) 

O sinal negative de A//° indica que calor e desprendido pela Rea?ao 6-3 — a solugao 
lorna-se mais quente. Em algumas reagdes* o valor de A H e positive indicando que o calor 
6 absorvido pela reagao, Consequcntementc, a solugao se torn a mais fria durante a reagao, 
Uma reagao em que o valor de All 4 positive € denominada cndot£rmica. Quando o valor 
de AH e negative, a reagao £ denominada exotermica. 


AH = (+) 

Absor^ao de calor 
Processo endot£rmico 


AH=H 

Desprendimento de cabr 
Processo exot^rmico 


Entropia 

A entropia, $, de uma substancia 6 uma medida do grau de “desordem”, que nos nao ten- 
taremos definir de forma quantitative. Quanto maior a desordem, maior a entropia. Em 
geral, um g£s € mais desordenado (tem entropia maior) do que um liquido, que por sua 
vcz, c mais desordenado que um solido. Ions em solugao aquosa estao, normalmcnte, mais 
desordenados que no respective sal sdlido: 

KCl(s) ^ K + (aq) + Cl ~(aq) AS°^ + 76,4 J/(K mol) a 25°C (6-4) 

6 a variagao de entropia (entropia dos produtos me nos a entropia dos reagentes) 
quando todas as esp£cics estao cm seus respcctivos estados-padrao, O valor positive de 
AS° indica que um mol de mais um mol de Cl ( aq) 4- mais desordenado que um mol 

de KCl(j). Para a Reagao 6^3, A5 0 = -130,4 J7(K-mol) T a 25^0 Os ions aquosos estao menos 
desordenados que o HC1 gasosa 


AS “ (+3 

Os produtos estao mais desordenados 
que os reagentes 


A5 = (-J 

Os produtosestSo menos desordenados 
que os reagentes 


Energia Livre 

Sistemas a temperatura c pressao constantcs, condigoes comuns cm laboratdrio, tendem a 
umestado com menor entalpia e maior entropia. Uma reagao quimica 6 favorecida no sen- 


" A dcfiiugao prccisa dc cstado- pad rao conl^ m dctalhcs q uc estao al^m d os propdsitos dcstc tivro. Para a Reagao 6-3, 
o cstado-padrao do H' ou do Ct 6 um cstado hipot£tico, cmdc cada ion csli presente na concentra?ao 1 M, mas sc 
comport a como esLivosst; presente em uma solute mBnitamente diluida, Isto e, a concentra^o-padrao e 1 M, mas 
o comportamerLCO do estado-padrao £ o que sc rid. observado am uma solu^ao muito diluida, na qua] cada fan nao 6 
inflnenQiido peLosiotis vi/inhos. 
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Ob serve q u e 25,00* C= 298,15 K. 


Desafio Procure se converter de que K > 1 
se AG? for negativa. 


AG =(-§-} 

A rea^ao edesfavorecida 

A<S=H 

A rea.£ao4 favored da 


Observe quea presence de H.O foi omiiida 
rias expressoes de H pois ela e o solvente. 


0 qucciente de rea?ao 4 expresso da 
mesma maneira que a constants 
de equilibria, mas as concentrates 
presentes nao sao normalmente iquais as 
concentrates de equilibrio. 


tido da formagao dos produtos por um valor negativo de All (desprendimento de calor), 
ou por um valor positivo de AS (maior desordem), ou por ambos. Quando AH 6 negativa 
e AS 4 posit iva, a rea^ao £ claramente favorecida. Quando A// 6 positiva e AS 4 negativa, 
e claramente desfavorecida. 

Quando AH e AS sao ambas positivas,ou ambas negativas, o que decide se a rea^ao seri 
favorecida? A varia^ao dc energia livre de Gibbs, AG, 6 o que decide cntre as tcndcncias 
opostas de AH e AS. A uma temperatura constante, T, 

Energia livre: AG — A II -TAS (6-5) 

Uma reagSo e favorecida se AG for negativa, 

Para a dissociate do HC1 (Reagao 6-3), quando todas as esp4cies eslao em seus esla- 
dos-padrao, A IF favorece a rea^ao e AS* a desfavorece. Para determinarmos o resultado 
efetivo, temos que calcular o valor de ACT 3 : 

AG a = AH n — T AS° 

= (-74,85 x 10 3 J/mol) - (298,15 K)(-130,4 J/K mol) 

= -35,97 kJ/mol 

O valor de A 4 negativo; portanto, a rea^ao 6 favorecida quando tod as as esp4cies es- 
tao em seus respect ivos estados-padrao. Neste case, a influ4ncia favordvel de A IP 4 maior 
que a inlluenda desfavor&vel de AS 0 . 

O conccito de energia livre permite relation ar a constante de equilibrio com o balan^o 
energ4tieo (AH 0 e A5 & ) de uma rea^ao. A constante de equilibrio para uma reatjao depen- 
de de AG C da seguinte maneira: 

Energia livre e equilibrio: K AG (6-6) 

onde R e a constante dos gases [= 8,314 472 J/(K-mol)] e T 4 a temperatura (em kelvin). 
Quanto niais negativo for o valor de iG a , maior seri o valor da constante de equilibrio. 
Para a Rcagao G~3, 

K _ ^(-35,97 x I0 3 J/mo])/lSA14 472 J7(K-mc.])](298,15 K 1 = 2 00 xlD 6 

Como a constante de equilibrio 4 grande, o HCl(g) 4 muito soluvel em £gua e se dissocia 
quase que completamente em H* e Cl quando se dissolve, 

Resumindo, uma reag^o quimica 4 favorecida pelo desprendimenio de calor (AH nega¬ 
tiva) e pelo aumento da desordem (AS positlva), O valor de AG leva em conta esses dois 
efeitos para determinar se uma rea^ao 4 ou nao favorecida. Dizemos que uma rea^ao 4 
esponfdnea em condi^oes-padrao se AG G 4 negaliva ou, de forma equivalente, se K > 1. A 
rea^ao nao 4 espontanea se AG° for positiva (K < 1). Devemos ser capazes de calcular K 
a partir de AC C e vice-versa. 

O Principle de Le Chatelier 

Suponha que um sistema em equilibrio seja submetido a um processo que o perturba. O 
principle dc Le Chatelier estabelece que o sentido que o sistema avan^a de volta para o 
equilibrio e aquele que permite que a perturbaijao seja parcialmente compensada. 

Para tompreendermos melhor o significado desla alirmagao, vejamos o que acontece 
quando variamos a concentra^ao de uma das especies presentes na seguinte rea^ao: 

BrOj + 2 Ci 3< + 4H 2 0 = Br + Cr 2 o|’ + 8H‘ (6-7) 

Broitiiitu Cromo(ni) Dicraitialti 

K= t 81 ^ Cr2 °^ = 1 x 10 u a25-C 

[BrOj][Cr 3+ ]^ 

Blm um estado particular de equilibrio desse sistema, os constitumtes estao presentes nas 
seguintes concentra^oes; [H + ] = 5,0 M, [CR^O^ - ] = 0,10 M, [Cr u ] = 0,003 M, [Br ] = 1,0 M, 
e [BrO. - 0,043 M. Suponha que o equilibrio seja perturbado pela adi^ao de dicromato a 
solu 9 ao. dc modo que a concentrate de [CR,Q^ _ ] aumenta dc 0,10 para 0,20 M, Em que 
sentido a reagSo avan^ari para restabelecer o equilibrio? 

De acordocom o principio de Le Chatelier T a rea^ao dever4 se deslocar para a esquerda 
a fim de compcnsar o aumento da concentrate de dicromato,que aparecc no lado dircito 
da Reaqao 6- 7. Podemos verificar esse comport amen to algebrieamente estabelecendo o 
qunciente de rea^an, Q r que tem a mesma forma da constante de equilibrio. A unica di- 
feren^a 4 que Q 4 calculado para qualquer concentrate presente, mesmo que a solu^So 
nao esteja em equilibrio, Quando o sistema atingir o equilibrio, Q = K. Para a Rea^ao 6-7, 
podemos escrever: 
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CAPlTULO 6 




(l,0)(Q,20)(5.0) 8 Q n > ^ 
' (0,043}(0,003 0) 1 


Cdmo Q > K, a reaijao deve se deslocar para a esquerda, para diminuir o numerador e 
aumentar o denominador, ate que Q = K. 

L Se a rea^ao est& em equilibrio e sao adicionados produtos (ou sao removidos reagen- 
tes), o sentido da rea^ao se desloca para a esquerda. 

2. Se a rea 9 ao esta em equilibrio e sao adicionados reagentes (ou sao removidos produ- 
tos) o sentido da reagao se desloca para a direita. 

Quando se varia a temperatura de urn sistema, o valor da constante de equilibrio tam- 
bcm mud a. As Equagocs 6-5 e 6-6 podcm scr combinadas de modo a prcver o efeito da 
temperatura eni^: 

K = e-& G * IRT = e -(&H*-T6S*YRT = e {-AHVRT + 6S°tR) 

= e -4«W. e ^« <6 .g) 

O termo e iV w 6 independente de T (pelo me nos no intervale limit ado de temperatura 
no qua] AS 0 6 constante), O termo e -4 '™ aumenta com o aumento da temperatura sc AH° 
for posiliva e diminui se AH~ for negative. Bortanto, 

1. A constante de equilibrio de uma rea^ao endotermica (A// 3 = +) aumenta se a tempe¬ 
ratura se eleva. 

2. A constante de equilibrio de uma rea^ao exotermica (A IP = —) diminui se a tempera¬ 
tura se eleva. 


Se Q < K a se desloca para a direita 
para atingiroequilibrio. SeQ > i K, a rea^ao 
se desloca para a esquerda para allngir o 
equilibrio. 




Essas afirma^des podem ser compreendidas em termos do principio de Le Chatelier, 
conforme vemos a seguir. Con side re mos a seguinte rea^ao endotermica: 

Cal or + reage ntes ;=* produtos 

Se a temperatura e aumentada, significa que esta sendo adieionado calor ao sistema, 
Consequentemente, a rea^ao se desloca para a direita de modo a compensar pardalmenle 
a varia^ao de temperatura * 

Ao considerarmos problemas de equilibrio, estamos fazendo previsdes termodindmicas 
e nao c ineticas. Ou seja, calculamos o que tem que acontecer para urn sistema alcangar o 
equilibrio, mas nao quanto tempo etc lcvara para isso, Algumas rea^ocs podcm scr consi- 
deradas como instant&nea^enquanto outras nao atingem o equilibrio em minifies de anos. 
Pot exemplo,a dinamite permanece inalterada indefinidamente at£ que uma faisca desen- 
cad eie a sua decomposi^ao espontainea e explosiva. O valor de uma constante de equilibrio 
nao diz nada a respeito da velocidade (da cindtica) da reagao. Uma constante de equilibrio 
grande nao significa que a rea$ao corrcspondcntc seja rapida. 


Em uma rea^ao en-dotermica, o calor pode 
sertratado como um reagente e no caso de 
uma reaclo exotermica, como um produto. 


Produto de Solubilidade 

Na analise quimica a questao da solubilidade 6 encontrada em titula^oes por precipitate, 
celulas eletroqufmicas de referenda e analise gravimetrica. O efeito de dcidos na solubi* 
lidade de min erals e o efeito do CO. atmosfdrico na solubilidade (e morte) de recifes de 
eorais sao importantes para as cifincias ambientais, 

O produto de solubilidade € a constante de equilibrio para a 
rea^lo no qua I um sal solido sc dissolve, libcrando os scus ions 
constituintes em solug^o. Nesta constante de equilibrio a concen¬ 
trate do solido 6 omitida, pois este est4 em seu estado-padrao. O 
Apgndice F deste livro apresenta o valor de alguns produtos de 
solubilidade. 

Como cxcmplo, considcrcmos a dissoiuijao do clorcto de 
mercdrio(I) (Hg,CL„ tamb^m ehamado de cloreto mercuroso) em 
agua. A rea^ao e: 

Hg 2 a 2 (s) Hg| + + 2C[- (6-9) 

para qua! o produto dc solubilidade c 

A' ps = [Hgf ][Q-| 2 = 1.2 X10- 1S (6-19) 

Ouando uma soluijao contem excesso de sdlido nao dissolvido, di- 
zemos eia esta suturadu por esse s61ido. A solui;ao contem todo o 
sdlido que conscguc se dissolver nas condi^des presentes. 


0 ton mercuroso t HgJ + , e um dlmero t o que significa que ele e 
formado por duas unldades identicas llgadas entre si: 

[Hg^Hg] 2+ 

+ 1, nurntro de oxida^io 
do mercQrio 

AnionscomoOH r S J eCN estabili 2 amobnHg(ll),convertendo 
o Hg(l) em Hg(Q) e Hg[ll): 

Hg^ + 2CN- —>■ Hg(CN) 2 M + Hg(() 

H((D Hg(II) il*(0) 

Desproporcionamento e o p races so em que um elemento em 
um numerode oxsdagao intermed!ario, da origem a produtos 
que tfim um numero de oxidate maior e um nijmera de 
oxida^ao menoc 
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BOXE 6-1 


A Solubiiidade Nao Depends 56 do Produto de Solubiiidade 


Se queremos saber quanto Hg: J 6 dissolvido em urn a solugao sa¬ 
turada de Hg.Cl,, somos levados a olhar a Reagao 6-9 e observar 
que dais fans Cl sSa produzitlas para cada ion Hg^. Sea concen- 
tragao dc Hg^' dissolvido for x , a concerttra^ao dc Cl dissolvido 
dever3 ser 2x, Substituindo esses valores na expressSo do produto 
de solubiiidade, Equagao 6-10, poderianios escrever = [Hg 21 ] 
[Cl ] z = (x)(2x) 2 e encontrariamos [Hgf ] = x - 6,7 x id M. 

Entretanto, essa resposta 6 ineorreta porque deixamos de 
considerar outras reagdes relevantes, tais como 


Uidrolise: Hgl + + H 2 0 = Hg,OH* + H + K= 1CT W 

Desproportionamento: 2Hg 2 ' ps Hg 2 ' + Hg(/) K = 10 11 

Ambas as reagoes consomem Hg~\ Pelo principio de Le Chate- 
lier, se Hg^ for consumido. mats Hg, Cl, serd dissolvido. Mooessi- 
tamos, portanto, conhecer todas as reagoes quimicas relevantes 
para calcular a solubiiidade dc um composto quimico. 


Um saf& qualquer s6lido iGnieo,. 
como o Hg Cl : ou t> CaSO^. 


Efeito do ion comum: Um sal se torna 
me nos soluvel em um melo se um dos ions 
proveniences de sua cfissocragaQ jS esti ver 
presents em solugao. A Demonstragao 6-1 
ilustra o efeito de ion comum. 


O significado fisico do produto de solubiiidade 4 o seguinte: se uma solugao aquosa 6 
dcixada cm contato com cxccsso de Hg.Cl, solid o, o soli do ira sc dissolver at£ quo a con- 
digao [Hg: ][Cl ] 2 - K seja satisfeita. A partir deste momento, a quantidade de sdlido nSo 
dissolvido permanece constante. A me nos que o excesso de solido permanega em contato 
com a solugao, nao ha garantia de que [Hg**][CI ]- = K , Se Hg 2 e Cl sao misturados (com 
contraions apropriados), de modo que o produto [Hg; ][Cl ] 2 excede o valor de JC , tere- 
mos entao a prccipitagao de Hg 2 GL r 

Normalmente, usamos o produto de solubiiidade para determinar a concentragSo de 
um ion quando a concentrate do outro e conhecida ou fixada de alguma mane ira.. Por 
exemplo, qual 4 a concentragao de Hg| f em equilibria com Cl 0,10 M em uma solugao de 
KC1 contendo excesso de Hg,CK(j) nao dissolvido? Para responder a essa pergunla, rear- 
ranjamos a Equate 6-10 para encontrar: 



gpn _ l,2xl0~ 18 

[cr ] 2 o,io 2 


= 1,2 x 10” 16 


M 


Como o Hg.CI, 4 muito pouco soltivel, a quantidade adicional de Cl obtida do Hg.CL 4 
desprezfvel comparada com a concentragao de 0,10 M de Cl . 

O produto de solubiiidade nao nos d£ informagoes coinpletas sobre a solubiiidade dos 
sais. A16m das complicaqoes descritas no Boxe 6-1, a maioria dos sais forma pares ionic os 
soluveis em quantidades consider^veis. Ou seja, o sat MX(s) pode produ7ir MX(ag) assim 
como M 1 (aq) e X (aq). Em uma solu^ao saturada de CaSO + , por exemplo, dots terqos do 
cilcio dissolvido sao form ados por Ca 2 ' e um ter^o € CaS0 4 (o^). 7 O par ionico CaSO^o^) 
6 um par dc ions com associaqao considcravci que se comporta como uma cspdcic unica 
em soluqao. O apendice I e o Boxe 7-1 apresenlam informa^oes sobre os pares ionicos, !i 


O Efeito do ion Comum 

Para a rea^ao de solubiliza^ao ionica 

CaSO^i) ^ Ca 2+ + SO 2 " K pi = 2,4 x 1CT 5 


DEMON STRA^AO 6-1 Efeito do (on Comum 9 0 


Inicialmente, enchemos dois tubos de ensaio grandes, ate um 
ter^o de sua capacidade, com uma solu^ao saturada de KC1, 
tendo o cuidado de que nao cxista sdlido cm cxccsso dentro 
dos tubos. A solubiiidade do KC1 S & temperatura ambiente, 4 de 
aproximadamente 3,7 M. POrtanto, o produto de solubiiidade 
(ignorando-se os efeitos da atividade, que serao apresentados 
mais tarde) e 


^ ps *[K*][Cl-‘] = (3,7)(3,7) - 13,7 

A seguir, adicionamos um tergo de um tubo de ensaio de HQ 
6 M a um dos tubos e o mesmo volume de HC112 M ao outro. 
Embora o mesmo ion comum, C! , tenha sido adicionado em 
ambos os casos, o KC1 precipitarft em apenas um dos tubos. 

Para compreender essa observagao, calcule as concentragdes 
dc K' c Cl em cada tubo ap6s a adigao de HCL A seguir, de¬ 


termine o quociente de reagio, Q = [K + J[C1 ], para cada tubo. 
Explique suas observagoes. 


Adicao De t volume 
de HCl(fflj) 6 M 






f 


Adicao de 1 volume 
de HCl<agJ 12 M 


u 


v / 

saturado Scl^ao 

(nao eniste sdii do em e»ces^o) riamogooea 


t 



Preclpitado 

deKCl 
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RG U R A 6-1 S □( u bll id ade do C aSO^. em solu^oes 
contendo CaCI^ dissolvido. A solubilidade e 
expressa como sulfato total dissolvido,-o que 
significa as ions 5Q 2 Ei vres e o par ionico 
CaSO,(og}. [Dados obtidosda re f er£ncia &.] 



FIGURA 6-2 O sdlidoamarelq, iQdetodednumboftl) 

(Pbl ), precipita quando uma solu^ao incolor de nitiato de 
chum bo (Pb(NOJ 2 ) 4 adicionada a uma solu^ao incofor 
de iiodeto de potassio (Kl), IFoto dc Chip Clark,] 


o produto [Ca 2 ‘][SOj'] e eonstantc no equilibrio na presenfa dc cxccsso de CaSG.. sdlido, 
Se a concenlra^ao de Ca 2f for aurnentada pela adigao de outra fonte de Ca 2 ', tal como 
QlCL, a concentra^ao de SO 2 tern que diminuir para que o produto [Ca '][SO^ ] perma- 
ne^a constants. Em outras palavras,uma quantidade menor de CaSO^(s) se dissolver^ case 
Ca 2 ' ou SO 2 jd estejam presentes na solu 9 ao 7 oriundos de alguma outra fonte. A Figura 6-1 
mostra como a solubiJidade de CaSO^ diminui na presen^a dc CaCl, dissolvido, 

Essa aplicafio do prinefpio de Le Chatelier 6 conhedda como efeito do ion comum, A 
solubilidade de um sal diminui se um de seus ions constituintes jd estiver presente nasolu^do. 


Separa^ao por Predpita^io 

As vezes podemos separar um determinado ion de outros atraves de rea^oes de preci¬ 
pita ££kx n Por exemplo, considere uma soluqao contendo tons chumbo(II) (Fb 21 ) e fens 
mercurio(I) (Hg: ), cada um deles na concenlra<;ao de 0,010 M. Esses fons formam iodetos 
insoltiveis (Figura 6-2), mas o iodeto de mercuTio(I) e consideravelmente menos soluvel, 
como indicado peio sen menor valor de K^. 

Pbl 2 (s) ^ Pb 2 * + 21" K ps = 7,9 x 10" 9 

H Kz I 2 (t) ^ Hg| + + 2r K ps = 4,6 x 10“ w 

E possfvel diminuir a concentrate de Hg; f em 99,990% por precipita^o seletiva com 
I sem precipitar Pb J 1 ? 

Estamos perguntando se 6 possfvel diminuir a concentrafao do [Hgt*] a 0,010% de 
0,010 M = 1,0 x 10M sem precipitar Pb 2i .Fazemos o seguinte experimenter Adicionamos 
I cm quantidade suficientc para precipitar 99,990% do Hg^\ considcrando que todo o 
I adicionado reage com o Hg 2 ' e nenhum I reage com o Pb-\ Para sabermos se algum 
Pb 2 ' precipitaria, precisamos saber a concentra^ao de I que permanece em solute em 
equilibrio com o Hg.I,(j) predpitado mais o Hgj* que nao reagju (1,0 x 10 6 M). 


O menor valor de K implica uma 
m error $ o3u bilid ad e do Hg^l. poique as 
estequiometrias das duas reaches sao as 
mesmas, Si as estequiomeirias fossem 
diferentes, nao pode names dizerque um 
K menor implicaria menor solubilidade. 


HgjIjW ^ Hg^ + +21“ 


[H^][I] 2 =X ps 
(1,0 xl0“ 6 )[r] 2 = 4,6 xlO -19 



4,6 x 10 


-29 


1,0 k 10 


-6 


6,8 x 10 -12 M 


Essa concentra^ao de I provocara a precipita^ao do Pb 2H 0,010 M? Isto 6, o produto de 
solubilidade do PbL c cxccdido? 


EqinilibriD Quimico 
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Pergunta Case queiramos saber se 
uma pequena quantidade de Pb ; * 
coprecipita com Hg.L devemos medir 
a concentrajlo do Pb 7- na agua-mae {a 
solu^ao) ou no precipitado? Qual dessas 
medidas 4 mais sensi'velT'Sensfvel' neste 
caso, signifies sercapazde identic car 
uma cop red pita fao em pequena 
esc ala. (flesposta: Devemos medir a 
concentrate de Pb 7 no precipitado.) 


O = [Pb 2+ ][I"] 2 = (0,010) (6,8 X 10" 12 ) 2 

= 4,6 x 10 " 5 < K (para o Pbl,) 

O quociente de rea^ao, Q - 4,6 x 10 2 - s , 6 menor que o K r para o PbL, = 7,9 x 10 A Por- 
tanto, o Pb 2 ' nao precipitari e a separa^ao entre o Pb 2 ' e o Hg 2 ‘ 6 factivel. Desta forma, £ 
previsto que a adi^ao de 1 ft solupao de Pb 2+ e HgL irft precipita r praticamcnte todo o ion 
merciirio(I) antes que algum fon ehumbo(II) precipite. 

Infelizmente, nem tudo e tao simples assim! Fizemos apenas uma previsao de natureza 
tcrmodinamica. Se o sistema atingc o equilfbrio, podcmos conscguir a scpara^ao dcsejada, 
Entretanto, oeask>nalmente,pode ocorrer a caprecipitaqao de uma substancia com a outra. 
Na coprecipita^So, uma substancia euja solubilidade ainda nao ultrapassou sua solubiltda- 
de precipita conjuntamente com uma outra que, por sua vez, ultrapassou sua solubilidade, 
Por exemplo, algum Pb : ' poderft adsorver-se na superficie do cristal de Hg,L ou poderi 
ocupar cspa^os dentro do distal. Nosso cftlculo diz que vale a pen a tentarmos a separate, 
Entretanto, somente um experimento pode mostrar se a separaqao ird realmenie ocorrer. 


acido de Lewis + base de Lewis ^aduto 

Receptor de Doador de par 
parde ei^irons de elytrons 


6-4 


Forma^ao de Complexos 


Se o Anion X precipita o metal M\ observa-se muitas vezes que alias concentrates de 
X fazem com que o sblido MX volte a se dissolver. O aumento da solubilidade advem da 
formagSo de ions complexos, tal como MX,, que consiste na ligagao de dois ou mais ions 
simples entre si. 


Acidos e Bases de Lewis 

Em ions complexos, como Pbl\ Pbl^ e Pbl 2 , o ion iodeto, 1 ,6 denominado um Ugante do 
fon Pb-\ Um ligantc £ um &tomo, ou um grupo de fttomos, ligados ft esp4cie de interesse, 
Dizemos que o Pb 2 * age como um dado de Lewis e o I age como uma base de Lewis ncs- 
ses complexes, Um £cido de Lewis aceita um par de el4trons proveniente de uma base de 
Lewis quando os dois formam uma ligaqao: 

++ Pb□+El:" [Pb — I:] 4 

+ + ^ 

/ \ 

Lugar que Par de 

pode aeeitar citrons a 

el&roos ser dnarto 

O produto da reagao entre um acido de Lewis e uma base de Lewis chama-se um aduto. 
A ligagao formada entre um dcido de Lewis e uma base de Lewis 4 uma Jigaijao datim ou 
uma ligat^ao covalente coordenada. 


Efeito da Formapo de Tons Complexos na Solubilidade 11 

Se os ions Phr* e I reagem entre si apenas para formar PbL s61ido,entao a solubilidade do 
Pb 2 * seria sempre muito baixa na presents de excesso de I: 

Pbl (j) Pbl ?+ + 21" K . [Pb 24 ] [I" ] 2 = 7,9 x 10" 9 (6-11) 

z ps 

No e n tan to, observe-se que alias concentra^oes rie 1 causam a dissolu^ao do Pbl, sdlido. 
Podemos explicar esse fato pela forma^lo de uma s4rie de ions complexos: 

Pb 2 + r i Pbl + Kj - [Pbr]/Pb 2 ‘][I“] = 1,0 X 10 2 (6-12) 


BOXE 6-2 Nota^ao para Constantes de FormacAo 


Constantes deformaqao sao constantes dc equilfbrio para a for- 
imscao de ions complexos. As constantes de fbrma^ao das eta- 
pas, representadas por K. sao defioidas como se segue: 

M + X = MX = [MX]/[M][X] 

MX + X K ? = [MXJ/[M][X] 

MX , + X = MX K = [MX ]/[MX ,][X] 

B —1 U fl L n 1 1 b— l Jt J 


As constantes de forma^ao globais, ou cunmlativas, sao repre¬ 
sentadas por 3 r : 

M + 2X MX, p 2 = [M^MMJtX] 2 
M + nX ~ MX n P„ = [MX n MM][X] B 

Uma rela^o dtil entre essas constantes 6 que = K,K ■** K r 
Algumas constantes de formagfto podem ser encontradas no 
Apendice I, 
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ConCrolado 
pelo efeito- do 
ton comum 


Controlado 
pe aforma^ao 
de complewos 


-3,0 


- 2,0 - 1.0 
login 


- For 


iPbl.,(ag)l 


FlGU RA 6-3 A sol u bil idade total do chum bo (II) (eurva onde os pontes 
estao represents dqs por cfnculos) e a soiubilidade die cad a espede 
individualmente (I in has retas) em furn^o da concentragSo de iodeto 
livre. A esquerda do minima, [Pb]^,e controlada pelo produto de 
solubilidade do Pbl.(s). Quando [li aumenta. a [PbJ, o . ± dimrnui devido 
aoefeitodo ion comum. Em valores altos de Hi, o Pbl 2 (s) se redissolve 
devidoii sua rea^aocom [-, forma ndo Ions complejcos soliiveis* tais cpmo 
Pbl^ .Observeas escalas logarftmicas. A solut^So£ levementeacidulada 
de mo<fo que a [PbOHi e desprezfvel. 


Pb 2 + 21 

= PbI 2 (o<?) 

p 2 = [Pbi 2 (^)]]Pb 2 -][r] 2 = 1,4 x 10 3 

(6-13) 

Pb 2 + 3I“ i 

= PM* - 

3 3 = [Pbi']/[Pb 2 -][r] 3 = S,3 x 10 3 

(6-14) 

Pb 2 + 41 ” — 

= Pbl 2 ' 

= [PbI 2 "]/[Pb 2+ ][r] 4 = 3,0 X 10 4 

(6-15) 


A nota^ao para tais constantes de equilibria? 
e discutida no Boxe 6-2, 


A espdcie Pbl 2 (tr^) na Reafao 6-13 e o Pbl n dissolvido y com dois &tomos de iodo ligados 
a um Itomo de chumbo. A Rea^ao 6-13 nao € o inverse da Rea^ao 6-11, que se refere ao 
Pbl : sdlido. 

Em baixas concentrates dc I , a solubilidade do chumbo depende da prccipitagao do 
Pbl 2 (j). No entanto, em akas concentrates de I, as Reaves 6-12 a 6-15 se deslocam para 
a direita (principle de Le Chatelier), e a concentratjao total do chumbo dissolvido e consi¬ 
der a 1 velmente maior do que a concentrate de Pb 2 * livre (Fleura 6-3), 

A caractenstica mais util do equilibrio quimico e que todos os equilibrios sdo sailsfeiios 
simultaneamente, Sc conheccrmos a conccntra^ao dc I , podemos calcular a concentrate 
de Pb Jt substituindo o valor de p ] na expressiSo da constante de equilibrio para a Rea- 
^ao 6-1 l f iiidependentemente de haver ou nao outras rea^oes envoi vend o o ion Pb 2 \ A 
concentmgdo de Pb y que sailsfaz qualquer um dos equilibrios tem que satis faze r todos os 
equilibrios do sislema. So pode exist ir uma unica concentraqdo de Pb J> na solu^do. 


EXEMPLO 


Efeito do t na Solubilidade do Pb 2+ 


Determine as concentrates das espccies Pbl\ Pblda*?}, Pbl. e PblJ cm urna solusao 
saturada com Pbl^s), contendo I na concentrate de (a) 0,001 0 M e (b) 1,0 M. 


Solu^ao (a) A partir da expressao de K para a Rea^ao 6-11, calculamos 
[Pb 2 "] = /C ps [I f = (7,9 X 10^y(0,0010) 2 - 7,9 x 10" 3 M 

A partir das Reagoes 6-12 a 6-15, podemos calcular as concentra^des das outras espccies 
que content chumbo: 

[Pbl*] = K,[Pb 2 '][r] =(1,0 x 10 2 )(7,9xl0“ 3 )(l,0xl0' 3 ) 

= 7,9 x 10 -4 M 
[Pbljto)] = P 2 [Pb 2+ ][I-] 2 = 1,1 x 10‘ s M 
[Pblg ] = p 3 [Pb 2+ ][I - ] 3 = 6,6 X 10 _s M 
[Pbl^] = p 4 [Pb 2+ ][I l 4 = 2,4xl<T la M 


Equilibria- Quimico 
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(b) Sc usartnos [! ] = 1,0 M, entao c&Iculos analogos mostram que 

[Pb 2 ' ] = 7,9 x 10"' 1 M [Pblj] = 6,6 x 1<T S M 
[Pbl 2 ^] = 7,9 x 10‘ 7 M [PblJ - ] = 2,4 x 1CT* M 
[PbI 2 (a ? )J = l,lxlO " 5 M 

Tested Voce Mesmo Determine [Ph ; ‘] T [Pbl,(ajy)] e [Phi J em uma soluijao saturada de 
Pbl a (j) com [I ] = 0,10 M, (Resposta: 73 x 10 1,1 x 10 x 10 s M) 


□ efeEto no equilibrio quimicode ions 
presenter em solute eoassunto do 
Capltulo 7. 


A concentra^ao total de chumbo dissolvido no exemplo anterior € 

F>Ui = l pb ^) + [Pbl + ] + IPbli (“9)3 + [Pblj] + |PbI 2 - ] 

Quando [I ] - 10 3 M, [Pb]^ = 8,7 x 10 3 M, dos quais 91% sao Pb l! . Quando [I ] a omenta, 
[Pb], iitb diminui por efeito do ion comum na Rca^ao 6-11. Per cm, uma conccntra^ao dc 
I suificientemente aim faz com que se initie a formagio de complexos e o [Pb]....... aumenta 

na Figura 6-3. Quando [I j = 1,0 M, [Pb] hjia| = 3,2 x 10 J M T dos quais 76% sao PbL 

As Constantes de Equilibrio Tabeladas Nao Sao Gera I merit e 

"Constants" 

Se procurarmos em dois livros diferentes o valor da constante de equilibrio de uma rea^ao 
quimica, ha uma grande chance que os valores encontrados sejam diferentes (algumas ve- 
zes por urn fator de 10 ou mais). 113 Essa discrepancy acontece porque o valor da constante 
pode ter sido detenminado em conduces diferentes e, talvez, usando l^cnicas diferentes, 
Uma fontc comum dc varia^ao nos valotcs publieados dc K 6 a composi^ao ionica da 
solu^ao. Observe se o valor de K 6 publicado para uma determmada composi^ao ionica 
(por exemplo, NaClO. 1 M) ou se o valor de K foi obtido pela extrapolate para uma 
concentrate ionica zero, Se predsarmos usar uma constante de equilibrio em urn deter- 
minado trabalho, escolhemos um valor de K que tenha sido medido nas condi<;6es mais 
prdximas daquelas que usaremos. 



Acidos e Bases Proticos 


A com preen sao do comportamento dos acidos e das bases e essencial para tod as as areas 
que tenham algo a ver com a quimica. Em quimica analitica, devemos quasc sempre levar cm 
conla o efeito do pH em rea^oes anal ideas envolvendo formai;ao de complexos ou rea^oes de 
oxirredugao. Q pH pode afetar a conformable e as cargas das moleculas - fatores que ajudam 
na deter minagao de quais moleculas podem ser separadas de outras em cromatografLa e ele- 
troforese e quais moleculas serao detectadas em alguns tipos de espectrometria de massa, 

Na qufmica em tncio aquoso um arido e definido como uma substancia que, quando 
adicionada a Igua, aumenta a concentrate de H O' (Ion hidronio). Ao contrano, uma 
base diminui a concentrate de H Veremos que uma diminui^ao da concentrate de 
HjO* requer, necessariamente, urn aumento na concentra^ao de OH . Consequentemente, 
a presen^a de uma base aumenta a concentrate de OH em solu^ao aquosa. 

A palavra protico rcfcrc-sc a transfcrcncia qufmica dc H" dc uma molecu la para outra, 
A espdeie H' € tamb^m chamada de prdton, pois 6 a esp^cie que result a quando um atomo 
de hidrogenio perde seu elytron. O ion hidronio, H,0\ 6 a oombina^ao do H + com H,0. 
Embora H,0 4 seja uma representagao mais precisa do que H para o ion hidrogenio em 
solu^ao aquosa,usaremos neste livro,sem distinqao, as representa^oes H O' e H J , 


Acido de Bronsted e Lowry; doador de 
pr6lon5 

Basfl de Br0nsted a Lowry: receptor de 
pr6toniS 

j, N, Brensted (1379-19471 da UniversEdade 
de Copenhague. eT M. Lowry (.1874-1936} r 
da Uriversidade de Cambridge, publicaram 
de forma independente, em 1923, as suas 
definieces de acidos e bases. 


Acidos e Bases de Bronsted-Lowry 

Br0nsted e Lowry dassificaram os acidos como doadores de protons e as bases como recep- 
tores de protons, O HC1 c um acido (doador de prbton) e T por isso, aumenta a concentragao 
de H,O h na igua: 

HO + HjO h 3 o + + cr 

A definigao de Br0nsted e Lowry nSo requer que o HO' seja formado. Essa defmi<j£o 
pode, portanto, ser estendida a solventes nao aquosos e igualmente para a fase gasosa: 

HCl(g) + NH 3 (g) ^ MT 4 CT(s) 

Acido clorffrico Amflnia CLoreto de amimla- 
(Scido) (base) (sal) 
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No rcstante dcste livro, quando falarmos cm acidos c bases estaremos falando dc acidos c 
bases de Br0nsted-Lowry. 


Safs 

Qualquer &61ido fonico, como, pur exemplo, o doreto de amonio, 6 chamado de sal. Em 
um sentido formal, urn sal pode ser pensado como o produto de uma rea^ao Acidn-base. 
Quando um acido e uma base reagjem, dizemos que eles se neutralizam, A maioria dos sais, 
que contem cAtions e anions, que tem a earga positiva +1 ou negativa -1, sao eletr61itos 
fortes, ou seja, em solugbes aquosas dilufdas, eles se dissociam completamente em ions. 
Desse modo, o doreto de amSnio em solu^io aquosa produz NH’ e Cl: 

NHJCT(s) -> NH \{aq) +C1 ~(aq) 


Acidos o Bases Conjugados 

Os produtos de uma rea^ao entre um acido e uma base tambem sao classificados como 
Acidos e bases: 


ch 3 —C 


O 

/ 


\ . 

,0 : —H 


Adda acirico 


+ CH 3 —N rT 
1 H 


H 


Mcli lamina 


'O 

//' 


ch 3 —c 


o; 


lcn acetate 


H 

+ CH,—Nt, T1 
^tf H 

H 

ton mtfilambnin 



O ion acetato e uma base, pois pode aceitar um prdton formando o Acido acetico. O ion 
metilambnio e um acido, pois pode doar um proton formando a metilamina, uma base. 
Dizemos que o Acido acAtico e o ion aceiato s3o um par Acido-base conjugado. A metila- 
mina e o ion metilamonio sao tambem um par conjugado. Acidos e bases conjugados esldo 
relacionados entre si pelo ganho ou pela perda de um H\ 


A Natureza do H + e do OH - 

E ccrto que o proton nao existe sozinho em agua, A formula mais simples cncontrada cm 
alguns sais cristalinos 6 HE)'. Por exemplo, cristais de Acido percldrico monoidralados 
contem ions hidrbnio piramidal (tambem chamadas de hidroxdnio); 




+ 

0 

HCIO4 ■ lEO 6 rcalmcntc 

: °^x 

V. 

^Pd 

_1 


a 

r/i X o 

Q 


HidrOnio Perclorato 


A formula HCI(> 4 - H 2 0 e uma maneira de especificar a composi^ao de uma substancia, 
quando nAo conhecemos a sua estrutura. Uma formula mais exata seria H^O+QO” 

As dimensdes madias do cation H.O' em vArios cristais sao mostradas na Figura 6-4. 
Em solu^ao aquosa, o H.O 4 estd firmemente associado a tr£s moleculas dc Agua por liga- 
$oe& de hidrogenio excepcionalmente fortes (Figura 6-5). O cAtion H^O:. 6 outra esp^cie 
simples na qual o ion hidrogenio e compartilhado por duas moleculas de Agua."^ 17 


H H 

\ / 

0—H*"0 

/ \ 

H -243 pm- H 


EilrulUrl tLci (11,0 - TI .0) 
propost a por Zundcl 


Em fase gasosa, o ion H x O* pode estar envolvido por 20 moleculas de H,G juntas por 
30 ligaqoes de hidrogenio formando um dodecaedro regular. 1 * Em um sal contendo o cA- 
tion discrete e em solufao de benzeno, cada um dos Atomos de hidrogenio 


Acidos e bases conjugados estao 
relacionados pelo ganho ou pela perda 
de um proton, Nas formulas estrutura is, 
como as que slo vistas na rea^ao entre o 
Addo acetico e a met Ham in a, a Cunha solida 
represents uma liga^ao vinda de cima do 
planodo pa pel e a cunha pontilhada uma 
ligacao vinda de baixo do piano do pa pel. 



Estrutura do H 3 Q + pro pasta por Eigen 

FIGURA G-4 Estrutura tfpica do ion hidn6nio f 
H p~ t encontrada em varios cristais. 11 A 
entalpia de liga^ao (calor necessarlo para 
iq mper a liga^ao) da liga^ao Q-H do Hp- e 
S44 Id/mol, cerca de S4 ld/mol maior que a 
entalpia da liga^So O-H na H.O, 
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FIGURA G-S Amblente do H 3 0 aquoso. 1 ' 
Tres moleculas de aguaestao ligadas ao 
HjO - por Fortes liga^ces de hidrogenio 
(linhas pontilhadasK e uma H p {no alto) 

£ mantida poratra^oes ion.-dipolo fracas 
(linha tracejada). A distancla da llga^aode 
hidrogenio D-H-Oe 252 pm (piedmetros, 
10‘ 1J m) e com para vel corn a distanda 
O—H-0,283 pm, entre as Uga^oes de 
hidrogenio em moleculas de ^gua, 0 
cation {H.OJjHP', encontrado em alguns 
cristais, tem uma estrutura semeihante 
h do (H^OJ^HP', com a remofio da H.O 
fracamente Ligada no topo.- 5 
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FJGURA 6-6 0 cation Hp- ■ 3C 4 H b encort- 
trado na estrutura crista I i ma do [(C H ) H a Oi 
[CHB, [De E S.Stoyanov, K.-C Kim eC A. 
Reed, 'The Nature of the H,0* Hydranium Ion 
in Benzene and Chlorinated Hydrocarbon SoH 
vents' 1 , l Am. Chem. Soe.2CG6, t28, 194B.] 



do ion H.G’ piramidal 6 alraido na dire^ao do centro da nuvem de el^trons pi de umanel 
benzenico (Figura 6-6). 

O fon H.0 2 (OH H.O) foi an a lisa do por cristalografia de raios X. iy A ligaqSo central 
0"-H“0, contem a me nor liga^ao de bidrogenio envoJvendo H,0 que j£ foi observada. 

H 

/ 

O * H O 

H *- 229 pm -* 

Geralmetite vamos escrever H" na maioria das equates qufmicas, embora na verdade 
queiramos represents o H Oc Para enfatizar a qufmica da igua, iremos escrever H ( 0'. 

Por exemplo, a dgua pode ser tanto um Acido quanto uma base. A £gua e um acido em 
Vamos escrever H q u an do q uere m os reladlo a o ion metdxid o: 

rea Imente escrever H 3 Q + . 

H— 6 — H + ch 3 — 6" ~ II —o - + ch, —6—II 

Agua Mcidxido Hidr6xido Mctanel 

Porem, em relagfto ao brometo de hidrogenio, a dgua 6 uma base: 

H 2 0+ HBr ^ H 3 G" + Br“ 

Agua Brometo de lan Brometo 
hidrogenio hidrogcnio 


Exemplos de solventes prdticos {o proton 
acido est4 em rtegrito): 

h 2 o ch 3 ch 2 oh 

Ague Etanol 

Exemp I os d e solve rites a p roti cos 

(sem prdtons acidos): 

CH^CHjOCH^Hj CHfN 

£ter d iet 1 1 i co Aceton itri I a 


Autoprotflls* 

A agua sofre autoioniza^ao, conhecida como auloprot6Jisc,na qual ela age tanto como um 
Scido, quanto uma base: 

H 2 0 4- H 2 0 H 3 0 + + OH' (6-16) 

ou 

H z O ^ H* + OH (6-17) 


As Rea^des 6-16 e 6-17 t£m o mesmo significado, 

Os solventes prdticos possuem um ion H 1 realivo e Lodo Solvents prdlieo sofre autopro- 
tolise. Um exemplo € o Acido acetico; 


0 

2CH 3 COH 


„ i 

ch 3 c! 

3 V. 


OH 


+ 


OH 


0 

II 

CHjC — O (cm £ddn ac&ico) 


(6-18) 


A extensao dessas rea^ftes 6 muito pequena, As constants de auioprotdlise (constants de 
equilibria) para as Rea 9 oes 6-17 e 6-18 sao, respectivamente, 1,0 x 10 14 e 3,5 x 10 LS , a 25°C 
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TABELA 6-1 Varla^ao de K com a temperatura 5 


Temperature (^C) K n 

px. = -log A. 

Temperatura CO K 

pK, = -log K, 

0 

1,15 x lO- 15 

14,938 

40 

2,88 x 10- u 

13,541 

5 

1,88x10 15 

14,726 

45 

3,94 x 10 

13,405 

10 

2,97 x 10- 14 

14,527 

50 

5,31 x 10- ]4 

13,275 

15 

4,57 x 10- 14 

14,340 

100 

5,43 x 10- ,J 

12,265 

20 

6,88 x 10- 14 

14,163 

150 

2,30 x 10” 

11,638 

25 

1,01 xlO-' 4 

13,995 

200 

5,14x10-” 

11,289 

30 

1,46 x lO 4 " 

13,836 

250 

6,44 x lCb 11 

11,191 

35 

2 t 07 x 10" 14 

13,685 

300 

3 t 93 x 10-v 

11 7 406 


a. /is concentrates no produta [II J[OII / nesta tabela sao espressos em molalidade em vez de em mo hi rid tide. A exatiddo do log K e ±0,01. Para 
convener molalidade (mol/kg) em molaridade (mol/L 1 muitiplica-se pela massa espedfica da dgua em cada temperatura. A 25°C, K = 10 (mol/ 
kg) 2 (0,997 05 kg/Lf = 10 (mol/L) 1 , 

FONTE: W. L. Marshall and E. U. Franck, " Ion Product of Water Substance% O-IOOO^Q 1-10.000 Bars,”! Phys. Chem. Ref. Data 1981 , 10 } 295 , Para 
valores de K h alem da faixa de temperatura de Q°C a 8Q0 C C e um intervaln de massa espedfica de (Id, 2 g/cm\ ver A. V. Bandura and S. N. Lvov ; “The 
Ionization Constant of Water over Wide Ranges of Temperature and Pressure n , J. Phys. Chem. Ref. Data 2006,35 r 15. 


6-6 


pH 


A constante de autoprotdlise para a 6gua tern o si'mbolo especial onde o subscrito w 

signifies igua (do ingles “water”). 


k.. 


Autoproidlise da dgua: ^2 ( ) ^ + “ [H + ][OH ] (6-19) 

A Tabela 6-1 mostra como varia com a temperatura. Seu valor a 25,0 & C e 1,01 X 10 


Lembre-se de que a H.O (o solvente) £ 
omit i do da constantede equilibrio, O valor 
de = l r 0 x l 0" a 25°C e suficientememe 
e^ato para osobjetivoscieste livro. 


EXEMPLO 


Concentrate de H f e OH - em Ague Pura, a 25 °C 


Calcule a concentrate de H + e OH em agua pura, a 25°C. 


Solu^ao A estequiometria da Rea<;ao 6-19 nos dizque H l e OH sao produzidos narazao 
molar de 1:1, Suas concentrates devem ser iguais. Representando cada uma dasconcen- 
tra^oes por Jt,podemos escrever 

K„ = 1,0 x 10" 14 = [H^][OH“] = [x][jt] => j = 1,0 x 10" 7 M 
As concentrates de H* e OH sao iguais a 1,0 x 10 M em dgua pura. 


Teste cr Voce ATesmo Use a Tabela 6-1 para de terminal a fH] em dgua a lOO^C e a O^C. 
(.Resposta; 7,4 x 10 f e 3,4 x 10 11 M) 


EXEMPLO 


Concentrate de OH' Quando a [Hi £ Conhectda 


Qual 6 a concentrate de OH se [H*] = 1,0 x 10 3 M? (A partir deste moment o, a menos 
que seja dito outra coisa, assumiremos o valor da temperatura como 25°C) 


Solu^ao Substituindo [H f ] = 1,0 x 10 3 M na express ao de K v , temos 

K„ = 1,0 x 10' 14 = (1,0 x l(T s )[OH _ ]=> [OH ] -1,0 x 10“" M 

A concentrate de [H*] = 1,0 x 10 3 M resulta em [OH ] = 1,0 x 10 M, Quando a con - 
centra <;do de H aumenla, a concent raqdo de OH necessariamente diminui e vice-versa. A 
concentrate de |OH ] = 1,0 x 10 S M resulta cm [H + ] - 1,0 x 10 1 M, 


Teste a I fociMesmo Determine [OH ] se [H] = 1,0 X 10 4 M. ( Resposta r 1,0 x 10 10 M) 

Uma defini^ao aproximada de pH e o logaritmo negativo da concentra^ao de H‘. 

DefinigSo aproximada de pH: ] (6-20) 

O Capitnlo 7 define o pH de forma mais exata em termos de atividades^ mas, para mnitas 
aplica?5cs, a Equa^ao 6-20 c uma boa defini^ao. As medidas de pH com cletrodos de vidro 


pH^-loglH”J. O termo'pHrfoi introduzido 
em 1 9Q9 pelo bloquimko dlnamarques S, P, 
L Sarensen, que o chamou de "expoente do 
Eon htdrogenio". 30 
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FJGURA 6-7 O pH de varias substantial |Oe 
Chem. Eng. News. 14 September 1981.] A chu- 
va rrtais acida registry da nos Estados Umi- 
dos (Boxe 14-1)^ mais £cida doqueosuco de 
limSo. As aquas naturais mais Addas eonhed- 
das sao aquelas provenientes de minas, com 
concentrates totals de m eta is di sso I vidos de 
200g/l e de sulfate de 760g/L. j: 0 pH dessas 
aguas,, -3,6,, nao stgmfica que JH ) = 10 J4, M - 
4 000 M3 Ele signifies que a attvidade do H~ 
(discutlda no Capitulo 7) e 10 J * 


Paia obter a Equate 6-21, fazemos o log 
de am bos os fades da expressao de 

= [H + ][GH~J 

logiC w = log[H + ] + log[OH“] 

—togK w = -log[H + J - log[QH~] 
14,00 = pH+pOH (a25 q C) 


Bicarbonate de sbdio 
Lago Ontario 
Urine hurrana 
Saliva, pH = 5,7'7 r 1 — 
Suco de tomato 


Media do pH da chuva, 
Toronto, Fevereiro de 1979 


Magas 

Suoo de limao 



Late de fnagr^sio 
Ague do mar 


Sangue humano 


Neutro 


Chuva leoncamerite 'pura“ pH 5,6 
FVtorte da maioria das espfcaes de peixes, pH 4,5-5,0 
- Vinagre 

- Chuva mats- acida regislrada nos EUA, am Wheeling, W. Va. 

— Acido de bateria 

Agua acida prowenientede uma nnina. Iron Mountain, California 


Os va lores de pH sSo normalmerite 
medtdos com um eletradode vidro. Seu 
funcionamento e descritc no Capitulo 14, 

A superfide da agua ou do gelo tem mn pH = 
-2 unidades mais cicido do que o pH do seio 
porque o H O 1, £ mais estSvel na superffcle. 
A acidez da superffeie pode ser importante 
para o estudo da quimtea das nuvens 
atmosf^ricas/ 1 


TAB EL A 6-2 Addos e bases 
fortes comu ns 


Formula 

Nome 

Acid OS 

HC1 

Acido cloridrico (cloreto 
de hidrogenio) 

HBr 

Brometo de hidrog&nio 

HI 

lodeto de hidrogenio 

H.SO/ 

Acido sulftirico 

HNO, 

Acido nftrico 

HClOj 

Acido pcrcldrico 

Bases 

LiOH 

Hidrdxido de litio 

NaOH 

Hidrdxido de sddio 

KOH 

Hidrdxido de potdssio 

RbOH 

Hidroxido de rubidio 

CsOH 

Hidroxido de cesio 

R 4 NOH' 

Hidroxido quaternario 
de amonio 


a. Pam o Ii,SO A , apenas a iomzaqSo do pri- 
meiro proton e complete A dissociaqdo do 
segimdo proton possui uma constant? de 
equilibria de 1,0 x I O' 2 . 

b. Essa i a formula geral para qualquer 
hidroxido de sais do cation amonio con- 
tendo quatro grup&mentos orgdmeos. Um 
exemplo e o hidroxido de teirabiitdamdnio: 


e tampoes usadas pelo Institute National de Padroes e Tecnologia dos EUA para definir a 
eseala dc pH, sao descritas no CapftuJo 14. 

Em igua pura, a 25°C, com [H/] = 1,0 x 10 7 M, o pH e -Iog(l,0 x 10 7 ) - 7,00. Se a con- 
centra^o de [OH ] = 1 T 0 x 10 s M, entao [H + ] = 1,0 x 10 : M e o pH £11,00. Uma relagao 
muito util entre as concentrates de H h e OH 4 

pH + pOH = -Iog(tf w ) = 14,00 a 25*C (6-21) 


ondc pOH - -!og[OH ] T da mesma forma que pH - “log[H ]. Esta 6 uma maneira pratica 
de expressar que,se o pH = 3,58,entao pGH = 14,00 -3,58 = 10,42,ou seja, [OH ] = 10 = 
3,8 x 10 u M. 

Uma solu^ao 6 acida sc [H + ] > [OH ]. Uma solugao 6 basica se [H ] < [OH ]. A 25°C, 
uma solugao acida possui um pH abaixo de 7 e uma solu^ao b^sica possui pH acima de 7. 

TT -1 0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

pH_i__i__!_ j _i__I_i_ i _I_ 

+ - Acida -► | *r- -— Basico -#■ 

Neutro 

A Figura 6-7 mostra os vale res de pH de diversas s ubstancias comu ns. 

Embora o pH geralmente se situe no intervalo entre 0 e 14, esses nao sao os limites 
de pH. Um pH de -1, por exemplo, signifies -log[H'l — -1; ou [H f ] = 10 M. Esta concen- 
tr& 9 ao 6 atingida em uma sqlu^ao concentrada de um &cklo forte, como, por exemplo, o 

HC1. 

Agua Pura Existe? 

Na maioria dos laboratdrios, a resposta e £t Nao”, A ^gua pura, a 25^0, deve ter um pH de 
7,00. A £gua destilada, armazenada na maioria dos laboratdrios, 6 icida porque cont£m 
CO, dissoivido, proveniente da atmosfera. O CO ; , em meio aquoso, € um iicido devido a 
rea^do 


CO, + H 2 0 ^ HCOj + H + (6-22) 

UEcarbonato 

O CO, pode ser quase que totalmente eliminado, fervendo-se a agua e depois a protegen- 
do do contato com a atmosfera. 

Ha mais de um seculo, medidas cuidadosas da condutividade da agua foram feitas por 
Friedrich Kohkausch e seus alunos. Para eliminar as impurezas, eles verificaram que era 
necessirio destilar a 4gua 42 vezes cansecutivas sob v^cuo, de modo a reduzir o valor da 
condutividade ate um valor limite. 
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For^a dos Acidos e Bases 


Acidos e bases, sao normalmente classificados como fortes on fracos, dependendo se eles 
reagem quase “completamente" ou apenas “parcialmente" para produzir H' ou OH - . Em- 
bora nao exista uma distingao nltida entre fraco e forte, alguns Acidos ou bases reagem 
tao comp I eta monte, quc sao facilmcntc classificados como acidos ou bases fortes e T por 
convent o, todos os outros compostos sao chamados de fracos. 


Acidos e Bases Fortes 

A Tabela 6-2, que e importante ser memorizada, apresenta alguns dcidos e bases fortes 
co mu ns. Por definite, urn acido ou base forte estA compietamente dissociado em solugao 
aquosa. Isto £, as const antes dc equilfbrio para as rcagocs que sc segue m, sao grand cs. 

MCl(aq) ** H + 4- cr 

KOH(aq) ^ K + 4 OH - 

O HCl e o KOH nao dissociados praticamcntc nao cxistem cm solu^o aquosa, A De- 
monstra^Ao 6-2 mo sera uma consequ£ncia do comportamento do HCl como Acido forte. 


TABELA 6-3 Equilibrios 
de hidroxidas de metals 
akallnos terrosos 



M(OH),(s) ^ 

+ 20H- 


= [M-‘][OH f 


M 2 - + OH f^MOH' 


K , = [MOH L j/[M 2 

4 [OH] 

Metal log K 

log K t 

Mg 2 < 

-11,15 

2 t 58 

Ca 2 - 

-549 

130 

Sr 2 - 

— 

0,82 

Ba :+ 

— 

0,64 


NOTA: 25 a C eforQa ionica - 0. 


demonstra^Ao 6-2 oChafarizde hci 


A dissociate completa do HCl em H* e Q~ torna o HCl(g) 
extremamenle soluvel em <5gua. 

HCl(g) ^ HClfatf) (A) 

Ka(aq)*±H+(a q) + CT(aq) (B) 
Rea^o liquida: HCl(g) ^ H (aq) + €1“ (aq) (Q 

Como o equilfbrio na Rea^ao B esta muito deslocado para a 
dircita, a Reagao A tamb^in est& deslocada para a dircita. 

Desafto A variable da energja livre-padrSo (AC a ) para 
a Rea^ao C 6 -36,0 kJ/mol. Mostre que a constants de 
equilfbrio 6 2,0 x Iff 1 . 

A e no one soiubilidade do HCl(g) em agua 6 a base do cha- 
fariz de HQ,® cuja montagem 6 vista a seguir. Na Figura a, um 
baHo de fundo redondo de 250 mL, contendo ar, estd presente 
na montagem de forma invertida. O tubo de entrada desse ba¬ 


lao est& conectado a uma fonte de HCJ(g) e o seu tubo de salda 
conectado a um frasco Invertido contendo agua. Como o HCl 
entra no balao, oar c deslocado do seu interior para o frasco. 
Quando o frasco estiver cheio de ar, o bal5o estard praticamen- 
te cheio com HCI(g) + 

As mangueiras sao desconectadas e substitut'd as por um 
b^cher, contendo uma solugao de indicador, e um bulbo de 
borracha, do tipo usado cm conta-gotas (Figura b )* Como in- 
dicador, usamos o ptirpura de metila levemente alcalino, verde 
acima de pH 5,4 e purpura ahaixo de pH 4,H. Quando “1 mL de 
agua e csguichada do bulbo dc borracha para dentro do balao, 
cria-se um vicuo e a solu^So de indicador 6 sugada para dentro 
do halao T produzindo um fascinante chafariz (veja a Prancha 1 
no encarte em cores), 

Pergunta Por que se cm um vacuo quando a agua e 
csguichada para dentro do balao c por quc o indicador 
muda de cor ao entrar no balao? 
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Constants de dissociable acida; 

K [H+HA-) 

" ” [HA] 

Constante de dissociable da base: 

**—tii— 

Hidr6tis* sc refers a qualquer rea^ao 
com agua. 


Embora os haletos dc hidrogenio HC1 T HBr e HI sejam acidos fortes* o HF nao e um 
£cido forte, como e explicado no Boxe 6-3. Para a maioria das fin alidades, os hidrdxidos 
de inetais alca linos terrosos (Mg 2 ^ Ca 2+ , Sr" e Ba 1 *) podem ser considerados bases for¬ 
tes, embora sejam menos soluveis que os hidroxidos de metals aka linos e possuam certa 
tendencia para a formafao de complexos do tipo MOH' (Tabela 6-3). A base mais forte 
conhecida e a molecula LiO cm fase gasosa. 33 


Acidos e Bases Fracos 


Todos os acidos fracos* represen tad os por HA, reagem com a Sgua doando um proton para 
a H.O: 


Dissociagao de dado fraco: 
o que significa exatamente o mestno que 


ha + h 2 o « h 3 o + + a 


(6-23) 


K 


DLssoci&g&o de dcido fraco: 


HA = H + + A 


K = 

a 


[HAJ 


(6-24) 


A constante de equilibrio 6 representada por K 7 e 6 denominada de constante dc dissocia* 
^ao do acido. Por defimgao, um £cido fraco e aquelc que sc dissocia apenas parciaimente 
em dgua. Essa defmi^ao significa que K 6 "pequeno” para um acido fraco. 

Bases fracas, B, reagem com £gua, retirando um proton da H,0: 


Hidrolise de uma base: 


B + Hp 



BH + +OH" 



[BH+j[OH ] 
B 


(6-25) 


A constante de equilibrio K 6 ebamada de constante dc dlssocm^ao da base (constante de 
hidrolise de base), “pequena” para uma base fraca. 


Classes Comuns de Acidos e Bases Fracos 

O acido aeetico e um acido fraco ifpico. 


CH,—C 




O 


\ 


G —H 


Acido acdtico 
(HA) 


CH.—C + H 

\ 

O 

Acctalo 

(A) 


= 1.75 X 10 5 (6-26) 


B OX E 6 - 3 O Comport amenta Estra nh o do Acido Ftuorfdrf go 14 


Os haletos de hidrogenio HO*HBr e I I I sao todns acidos fortes, 
o que signifies que as leagdes 

H X(aq) + H 2 0 + X“ 

(X = Cl, Br, I) sao complete s. Por que entao o HF se comporta 
como um £cido fraco? 

A resposta 6 curiosa, Iniciaimente, o HF do a complet ament e 
seu prdton para a H,0: 

HF(aq)-> H ? 0+ + F~ 

fan fan 

hidrflnioo fiuoreio 

No entanto, o lluoreto forma uma liga^o de hidrogenio mais 
forte do que qualquer outro ion. O Ion hidronio permanece fir- 
memente associado ao F atrav£s de uma liga^ao de hidrogenio. 
Chamamos as associates dessc tipo de par iunko, 

H 3 0 + + F" F - —H 3 0 + 

Uim par ionsco 


Pares ionicos sao comuns em solutes aquosas de qualquer ion 
com uma carga maior que LA regra 6 a presenga de pares i6nU 
cos em solventes nao aquosos^que nao promovem a dissociate 
idnica tao bem quanto a dgua. 

Assim, o HF nao se comporta como um dcido forte porque os 
ions F~ e H,Q permanecem associadosentre si. Dissolver urn mol do 
dcido forte HQ em dgua produz um mol de H.O livre. Dissolver um 
mol do dcido "fraco ! 5 HF em agua produz m uito pouco H .O livre. 

G HF nao 6 o rinico com a tendencia de format pares idni- 
cos. Suspeita-se de que vdrios acidos moderadamente fortes, tais 
como os mostrados a seguir,existem predominantemente como 
pares idnicos em solugdo aquosa (HA + H.O ^ A -Hp ). 14 

°w° H 

J \ 

cf 3 co 2 h ° OH 

Acido tri fluoracetico Acido esqu Irico 

^■=0,31 K =O t 29 

4 4 
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O acido acctico cum represcntante dos acidos carboxflicos, que tem a formula gcra! 
RCO.H, onde R 6 urn grupamento organica Os Acidos carboxilicos em sua maioria sdo 
&cidos fracos , e a maioria dos anions carhoxiMos sdo bases fracas. 


/? 

R—C 

0 — H 

Um Acido carboxnico 
(Acido fraco, HA) 


A metilamina A uma base fraca. 


9 

N 


CH 


/- 


3 H 

Metilamina 

B 


+ 


*¥> 


CH 


/ 


H 

N+ 


SI' H 


H 

Ion metilamunio 
BH“ 



R~C 



Um &nion carboxilsto 
(base f'raca, A ) 


+ OH K h = 4,47 X 10“ 4 (6-27) 


Os acidos carboxflico&(RCO.H} eos tons 
ajn6riiio (R 3 MH ) sio Sc id os fra cos. 

Os anions carboxilato (RCQ;J e as aminas 
(R,N) sao bases fracas. 


As am anas sao compostos que conte m nitrogen io: 


rnh 2 

uma amina primAria 

RNH* 

r 2 nh 

uma amina secundaria 

RjNHj 

RjN 

uma amina terciAria 

RjNH'* 


ions amonio 


As amlnas sao bases fracas e os ions anionic sat? acidos fraces. A u mae 51 de todas as aminas 
6 a amonia, NH r Quando uma base como a metilamina reage com agua, o produto 6 um 
acido conjugado. Ou seja, o ion metilamonio, produzido na Rea^ao 6-27, 6 um Acido fraco: 

CHjNHj ^ CHjNH, + H + K i = 2,26 X 10“ 11 (6-28) 

sir b 

O ion metilamonio 6 o Acido conjugado da metilamina. 

Devemos aprender a reconhecer se um composto tem propriedades acidas ou basicas. 
O sal cloreto de metilamdmo, pox exemplo, dissociate completamente em sohujao aquosa 
formando o cAtion metilamonio e o anion cloreto: 

CH 3 NH 3 CT(j)->CH 3 NH 3 (<^) + d~(aq) (6-29) 

Cloreto de fon 

mctilamfinin mntfl^iTnnnio 


Embora norma-mente representemos uma 
base por B e um Acido por HA, e importance 
ter em mente que BH' tambem £ um Acido e 
A" tambem e uma base. 


O cl oreto dem etila m Anio £ u m A ci do f raco 
porque 

1. Ele sedissoda em CH NH; e Cl\ 

2. 0 CH,NH^ um Acido fraco, sendo 
conjugado do CH a NH 21 , uma base fraca. 

3* O Cl - nao tem propriedades a I call n as, Ele 
e conjugado do HCl r um Acido forte. Isto A, o 
HCI se dissotis completamente. 


u + 

13 h 64 

Be 














War 

13.9 

Mg 2 " 

11,4 

Fonja cre&cenle do Acido 


Al* 4 

5,00 


K 

Ca 2+ 

Sc 24 

Tr 34 

VO Et 

C^63 a 

Mn a+ 

Fe 24 9,4 

Go ?+ 9.7 

Ni a * 

Cu 2+ 

Zn 2+ 

Ga 3+ 

09 



12,70 

4 P 3 

1.3 

5.7 

Cl 3 * 3.66 

10,6 

Fe 3 * 2,19 

Co 3 * Q3 b 

9,9 

7,5 

9,0 

2,6 



Rb 

Sr 


Zr 44 

Nb 

Mo 

Te 

Ru 

Rb 54 

Pd 24 

Ag 4 

Gtf* 

In 3 * 

St?* 

Sb 


13,18 

7.7 

-0.3 





3,33 c 

1.0 

12.0 

10,1 

3,9 

3,4 


C& 

Ba^ 

La 3 * 

Hf 

Ta 

W 

Re 

Os 

lr 

Pt 

Au 

H9 E ^5,3 tf 

IT 

Pb 24 

Oi 34 


13,36 

6 r 5 









Hg 2+ 3,40 

13,21 

7,6 

1,1 


Ce 34 

Pr 34 

Nd 34 

Pm 

Sm 34 

Eu a * 

Gd 34 

Tb 34 

Df* 

Ho 34 

Er 34 

Tm 34 

Yb 34 

Lu 34 

9.1 c 

9,4* 

8,7* 



8,6° 

9,1* 

0,4°' 

8,4 d 

8,3 

9.1° 

0,2* 

0,4* 

8.2 13 


Fcrga i6riica = 0, a nAo ser que indicada em sobrescrilo, 

a, Forga iflnica = lMft Forpa iflnlca = 3 M c. For$a ibnica - 2,5 M d, Forpa ifinica - 0*5 M 

F1GURA 6-8 Constantesde dissocia^ao Acidas [-JogX ) para ionsmetalicosem meio aquoso:M" 4 + H.O — 
MOH 1 " 1!r + Por exemplo, para o Lr, K 3 - 10 Ia *\ No Capitulo 8, aprenderemos que os numeros desta 
tabela sao charnadcs de pjq. Os metais so m bread os mais escuros sao os Acidos mais fortes. [Dados retfra- 
dos cc R. M. Smith, A, E, Martel I e R, 1 Motekaitls, NIST Critical Stability Constants of Metal Complexes Databases 
(Gaithersbu r g, MD; National institute of Standa r ds and Technology, 2001,).] 
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Desofio O fenol (C t H.OH) £ mm add a 
fraco. Exp I i que porque urn a iolu^ao 
defenolato de potassio £C H 0"K f ), um 
composto ion i co, e akalina. 


Ions de m eta is em meio aquoso estao 
assodadosa {hkfratados par) miiitas 
moleculas de Hp, de mods que a rea^ao 
de dissocia^ao do 3ddo e escrita mais 
corretamente como 


Wl£H 2 0)5 + - IWiOJjr.^OHf 1 ’ 15 + H + 


O ion mctilam 6 nio, sendo o acido conjugado da metilamina, 6 um &cido fraco (Rcagao 
6-28). O ion cloreto £ a base conjugada do HC1, 11 m acido forte. Em otitras pa lavras, o Cl 
naopossui uma tendencia real de se associar aoH\ pois, caso contr&no, o HC1 nao seria um 
£cido forte. A solu^ac de cloreto de metilamonio sera acida, porque o ion metilamdmo 6 
um icido e o Cl nao £ uma base. 

Cations mctsUicos M ;|+ agent como acidos fra cos atraves da liidrdlisc acid a para formar 
M(OH) |rc A Figura 6-8 apresenta as constanles de dissociated dos Icidos para a rea<;ao 

M" + + H.O i MOH (, ‘" 1)+ + H + 

Ions mctalicos monovalentes sao acidos muitos fracos (Na. K = Ions bivalentcs 

tendem a ser mais fortes (Fe 2 %^ ( = 10 9ii ) e os ions trivalenles sao acidos ainda mais fortes 

(Fe u , = lfr*»). 


Nota^ao para constantes de dissocia^ao 
acldas A baskas: K, refere-se &s eipedea 
acid as com a maioria dos protons e K o . 
refers-se ks especies basicss corn o menor 
numero de protons. 0 subscrito V r relative 
is constantes de dissocia^ao id das, £ 
no rma I me n te omiti do. 


Acidos e Bases Poliproticos 

Acidos e bases poliproticos sao composing que podem doar on receber mais de um proton. 
O acido oxalico, por exemplo, & diprdtico, e o Ion fosfato € triblsico: 


w 

w 

HOCCOH 

^ H + + “OCCOH 

Acido 

Hidmgcno' 

nxtflico 

oxalato 

OO 

OO 

ini 

+ IIII 

“OCCOH 

^ H + + “OCCO" 


Oukto 

O 

O 



P + H ,0 

^ P + 

J\ 2 

O 

o x 

X 


/f al = 537 X i0“ 2 (6-3«) 


K l2 = 5,42 x 10 ' <6-31) 


OH" ir bl = 2,3 X 10" 2 <6-32) 


Posfatu 


HjdnjgenafDsfaio 


BOXE 6-4 Acido Carbdnito” 


O &cido carbon ico € formado pela rca^ao do dioxide de carbo- 
no com agua: 


= 0,034 4 


C 0 3 (a^} + h 3 o 


CO 2 (aq) 

„ [co 2 ( Q? )] 
K= p - 

0 

UUk 

II 

„ [H 2 co 3 ] 

/ c \ 

[co,(^)] 




0,002 


HO OH 

Acido carbon icn 


H 2 C0 3 ^ HCO 3 + H 4 JT t = 4,46 x 10 - 

Bicarbonate 

HCO 3 ^ COf-+ H + = 4,69 x 10 " 

Carbonate 

Scu comportamento como um acido diprdtico a principle pa- 
rece an&malo, porque o valor de K . 6 cerca de 1 £F a 10 4 vezes 
menor do que o K para outros acidos carboxflicos. 

hco 2 h 

Acido fdrmico 

K = U0 x 10 4 


CH 3 C0 2 H 

Acido acetico 

K = 1*75 x 10 5 


n=cch 2 co 2 h 

Acido eianoac6tico 

K = 3,37 x 10 “ 3 


hoch 2 co 2 h 

Acido glicolico 
K = 1,48 x 10 ' 

4 


A razao para cssa anomalia nao £ que 0 H,CO, se comports 
de maneira anormal, mas sim, porque que o valor comumente 
dado para JC l . aplica-se S equa^ao 

Todo o CO ? dissolvido ^ HCO^ + H 4 " 

(- CO z (aq) 4 H 2 C0 3 ) 

[HCOi[H + ] 


^al = 


[CO 2 (aq) + H 3 C0 3 ] 


= 4,46x10 


-7 


Apenas cerca de 0^2% do CO dissolvido est^. na forma H.CO.. 
Quando o valor verdadeino de [ 1 1,OOJ 6 usado no lugardo valor 
[H,CO. + CO.(^)], o valor da constante de equilibno toma-se 


_ [HCO^H"] _ 
A al “ 


[H 2 C0 3 ] 


= 2 x 10” 4 


A hidrata^ao do CO. (rea^o do CO, com H„0) e a desidra- 
ta^ao do H,CO. sao reaves lent as, que podem ser demonstradas 
com faciKdade em sala de aula . 27 G£Lulas vivas ulilizam a enzima 
anidrase carbonica para acelerar a velocidade com que o H,C(\ 
c o CO, atingem o equiifbrio, de modo a processar esse metabd- 
Jito import ante. A enzima produz um ambient e propfeio para a 
rea^ao do CO com OH , abaixando a energia de ativagdo (a bar- 
reira de energia para a rea$Lo) de 50 para 26 kJ/mol, aumentando 
a velocidade da reaqao por um fator maior do que 10 ^. 

O acido carbdnico tern uma estabilidade limitada em solu- 
<;ao aquosa e nao £ bem caracterizado. O dfmero (H,CO ), ou 
oligomeros (H.CO.) parecem existir no estado s 6 lido.- s 
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o 


o 


°-0 


+ 


OH 


h 2 o 


P + OH 
°HO 0H 

Di- hidrogenoFosfito 


0 


o 


fi 

HO 


\ 


+ 


OH 


H 2 0 


0 


P + OH 

\ 

ho ho oh 

Acido fasfdricD 


K b2 = 1,60 X 10 7 (6-33) 


K b} = 1,42 X 10 - 12 (6-34) 


A notagao-padrao para constantes de dissociagao sucessivas de urn sfcido poliprdtico € 
K p K v K p e assim por diante, com o subscrito “a 1 * normalmente omitido. Conservamos ou 
omitimos o subscrito conformc scja ncccssario para o cntcndimento. Para sucessivas cons¬ 
tantes de hidrdlise b£sica, conservamos o subscrito “b”. Os exemplos anteriores ilustram 
que (ou K) refere-se di especks dcidas com a maioria dos protons e K w ref ere-se as 
espicies bdsicas com o menor ntimero de protons, O £cido carbfinico, um acido earboxflico 
diprdtico muito important e, derivado do CO,, estl descrito no Boxe 6-4. 


Rela^ao entre K a e K b 

Existe uma relagao muito importante entre K e K, para um par acido-base conjugado em 
solugao aquosa, Podcmos obter esse rcsultado com o acido HA e sua base conjugada A". 


JiA ^ H + + 

A"+ H 2 0 ^ HA + OH 
H 2 O^H' + OH 


_ [H*][A-j 
[HA] 

„ [HA][OH-] 

“ [A-] 

* =«.«■„ 

[H»][A-] [HA][OH-] 

[HA"] [A~] 


Para um par £cido-base conjugado, em 
solute aquosa, tamos K ■ K h = K w , 


Ouando essas reagoes sao somadas, as suas constantes de equiKbrio se multiplicam, de 
mo do que, 


Relaqao entre K t e K k para _ 

o par conjugado: 


(6-35) 


A Equagao 6-35 aplica-sc a qualqucr acido e sua base conjugada em solugao aquosa. 


EXEMPLO 


Determinagao do K b para a Base Conjugada 


Sabendo que o K para o dcido ac^tico € 1,75 x 10 4 (Reagito 6-26), determine o K b para 
o fon acetato. 


Solugao Isso £ algo trivial:* 



gg. = MilM?’!! - 5 7 x 10 -IQ 
1,75 xlO “ 5 


7V?ste a Voce Mesmo O K t para o acido cloroac^tico 4 1,36 x 10 . Determiue o K b para o 
fon cloroacctato, ( Resposta; 7,4 x 10 !2 ) 


EXEMPLO 


Detcrminagao do K & para o Acido Conjugado 


O K para a metilamina e 4,47 x 10 4 (Reagao 6-27), determine o K t para o ion metila- 
monio. 


“Neste ltvro, usamexs K - 10 14 • - 1,0 x 10 14 a 25^C. O valar mais exato dadio pela Tabela 6 A r v = 10 Para o 

Mo acAlco K = IQ^ 5 \o valor exato de K h wwv* = 10^ = SJ7 x IQ 1 ", 
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Solugao Do mcsmo modo que ito cxcmplo anterior cscrevemos: 



K, 


K 


x- - 2,2 x 10 


-li 


Teste & Voce Mesmo 0 K b para a dimctilamina 6 5,9 x 10 4 Determine o K h para o ion 
dimetilambnia (Respostai 1,7 x 10 u ) 


Para um acido diprotico, podemos obter relagoes entre cada uni dos dois acidos e suas 
bases conjugadas: 


B^A ^ H 4 + MA" £ , 


HA" ^ M 2 4- Af 


HA 4- H 2 0 ^ HfA + OH' 

H 2 O^H + + OH’ K 

“ w 


A* + H,0 ^ HA + OH- K k 

H,0 + OH' K 

“ U 1 


Os resultados finals sao 

Relagdo geral 
entre K e K. 

41 b 


^al ' ^-b2 ~ Kw 




(6-36) 
(6-37) 


Desajio Deduza os resultados que se seguem para um dcido triprotico: 


K a l ^b3 A"w 


K A2 K h2 =K w 


^a3 r ^bl “ *w 


(6-38) 


(6-39) 


(6-40) 


0 benzene, C 4 H ar possui duas estrutura* 
ressonantes equivalentes e r per isso, 
tod as as ligagoes C-C sao equivalentes. 

Fre q u e n te m e n te desenhamo s an£ is 
benzenkos com um circuio em lugar de tres 
liga^oes duplas. 



Maneiras Simplificadas de Representar Estruturas Organ! cas 

Comegamos a encontrar neste livro mu it os compostos organieos (composite que content 
carbono}. Quirrncos e bioqmmicos usam convengoes simples para representar moleculas, 
sem ter que escrever todos os dtomos. Cada vdrtice de uma estrutura deve ser visto como 
um itomo de carbono, a me nos que sejja expJicitado de outra forma, Nas fdrmulas sim- 
plificadas, normalmente omitimos as Ligagoes entre o carbono e o hidrog&nio, Q carbo¬ 
no forma quatro ligagoes qu(micas. Se observarmos a repress ntagao de um ^tomo de ear- 
bnno onde existem mentis de quatro ligagoes devemos considerar as ligagoes que nao 
estSo represent ad as como LigagOes do dtomo de carbono com dt omos de hidrogSnio, que 
nao estao representados. A seguir temos um exemplo: 


no 


HO 


/ 


/ 


ii 


H 


\ / 

c—c 


c 


A ligag&o tracejada vai 
para tr£& do piano da pSgina. 


\ 


C“C 


\\ J \ 


H '\Acunha mostra 
f ^ unia ligagao vinda 
iOII dc fora do piano 
da paglna. 


C—C 


\ 


ch 2 - nh 2 --ch 3 


H 


Adrcnalina (tamtoem charaada epinefrina) 


Fica subentemdido que 
hi um hidmgenio llgado 



Rcprcscmagao sLmpllficada da 
mol6cula dc adrcnalina 


A representagao simplificada da molecula dc adrcnalina mostra que o atomo de carbo¬ 
no, na parte superior direita do anel benz^nico de seis membros, forma tr§s ligagbes com 
outros atom os de carbono (uina ligagao simples e uina Iigagao dupla), consequentemente., 
devera cxistir um atomo dc bidrogenio ligado a cstc &tomo dc carbono, O atomo dc carbo¬ 
no do lado esquerdo do anel benz^nico, forma tr£s ligagfies com outros itomos de carbono 
e uma ligagao com um Stomo de oxigenio. Como ja existem quatro ligagoes, nao hd atomo 
de hidroginio oculto ligado a este carbono. No grupo CH., t adjacente ao nitrog^nio, ambos 
os atomos de hidrogenio sao omitides na estrutura simplificada. 
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Termos Importantes 


&cido 

acido carboxilico 
acido de Br 0 nsted-Lowry 
acido de Lewi? 
acidos poliprdticos 
amina 

Snion carboxilato 

autoprotblise 

base 

base de Brpnsted-Lowry 
base de Lewis 
bases poliprdticas 


const ante de dissociate o do 
Srido (K) 

con stan te de equilibria 
consume de fortnatao 
cumulativa 

constants de forma tao cm 
etapas 

constante de formatao global 
constantc dc hidrdlise da 
base (K b ) 
eopreripitatao 
desproporcionamento 


efeito do ion comum 

endol^nnico 

energia livre de Gibbs 

entropia 

estado-padrao 

cxotcrmico 

ion amSnio 

ion complexo 

ion hidrdnio 

iigante 

neutralizatao 

par dcido-base conjugado 


par ionico 
pH 

principio de Le Chatelier 
produto de solubilidade 
quodente de reatao 
sal 

solugdo sicida 
solutao basica (alcalina) 
solutao saturada 
solvente aprdtico 
solvente prdtico 
variagiSo de entalpia 


Resumo 

Para a reaqao cA +- £?B 5 * cC + dD, a constante de equilibria 6 
K = [C] f [n] if /[AJ , [B]* + As concentratoes dos solutos devem ser 
expressas em moles por litro, as concentrates d° s gases devem 
ser expressas em bar, e as concentratoes de solidos e Liquidos 
puros c dos solventes sao omitidas. Sc o sentido da reatao c 
invertido, K' — 1 IK. Se duas reaves sao adicionadas .K = K.K.. 
O valor da constante de equilfbrio pode ser calculado a par- 
tir da variatSo da energia livre para urn a reat&o qufmica: K = 
e A equatao AG = A H - TAS f resume as seguintes obser- 

vatocs; uma rcatao d favorccida se cla libera calor (exotermi- 
ca, All negative)) ou se aumenta a desordem (AS posit ivo). O 
principio de Le Chatelier preve o efeito em uma rcatao qufmi¬ 
ca quando reagentes ou produtos s^o adicionados, ou quando 
a temperatura 6 alterada. O quociente de reatao, Q, expressa 
comu o sistema deve mudar para atingir o equilibria, 

O produto de solubilidade 6 a constante de equilfbrio para 
a dissolutao de um sal so lido em sens ions constituintes em so¬ 
lutes aquosas. O efeito do fon comum e a observatao de que, 
se um dos ions de um sal ja esta presente na solutao, a solubi¬ 
lidade desse sal diminui. Algumas vezes, 6 possfvel precipitar 
seletivamente um ion presente em uma solutao que contenha 
outros ions atrav^s da aditao de um contraion adequado, Em 
alt as concentratoes de ligantes, o ion metalioo precipitado pode 
voltar a se dissolver clevido k formatao de ions complexes solii- 
veis. Em um complexo de fon metSlico, o metal e um acido de 
Lewis (receptor de um par de e!£trons) e o Iigante 6 uma base 
de Lewis (doador de um par de eldtrons). 

Acidos de Brtfnsted-Lowry sao doadores de protons e bases 
de Brpnsted-Lowry sao receptores de prdtons. Um £cido au¬ 
menta a concentrate de Hp‘ T em solutao aquosa, e a base 


aumenta a concentratao de OH . Um par £cido-base, que se 
rclaciona atraves do ganho ou perda dc um unico proton, 6 dcs- 
crito como um par conjugado. Quando um prdton 6 transferido 
de uma mol£cula para outra molecula de um solvente prdtico, a 
reatao 6 denominada autoprotdlise. 

A definitao pH = -logfH ] ser£ modificada posteriormenle 
com base no conccito dc atividadc, K t a constantc dc cquilb 
brio para a dissociat^o de um &cido: HA + H,0 ^ H^O' + A . K b 
£ a constante de dissociate da base para a reatao B + H.,0 ^ 
BH~ + OH . Ouando K ou K, sao grandes, diz-se que o acido ou 
a base £ forte, caso contnkio, o acido ou a base 6 fraca. Os ^ci- 
dos c bases fortes mais comuns estao listados na Tabcla 6-2 T quc 
deve ser memorizada. Os 4cidos Eracos mais comuns sSo os 3cL 
dos carboxflicos (RCO,H), e as bases fracas mais comuns sao as 
aminas (R,N;). Os anions carboxilato (RCO^) sao bases fracas, 
e os ions am 6 nio (RjNH*) sSo Icidos fracos. Citions met^licos 
sao tambem Acidos fracos. Para um par acido-base conjugado 
em igua, K a K, = K . Para os dcidos poliproticos, represen tamos 
as constantes de dissociate acidas sucessivas como K r K „ 
ou apenas K , K„ Para espccies polibasicas,repre- 
sentamos as constantes de hidrdlise sucessivas como K b] , K ,, 
Para um sistema diprdtico, as relatoes entre as constan¬ 
tes de dissociatao acidas e basicas sucessivas sao K ^K > = e 
K } — K .Para um sistema triprdtico, as relatoes sao K ,-K .. - 

Na represemat^o simplifieada de estruturas org4nicas, cada 
v^rtice £ um atomo de carbono. Se forem mostradas nienos de 
quatro ligatdes para o carbono, fica subentendido que ^tomos 
de H estao ligados ao carbono, formando efetivamente quatro 
liga 0 cs. 


Exercfclos 

6-A, Considere os equilfbrios a seguir» nos quais tod os os ions 
sao aquosos: 

(1) Ag* + Cl ' si AgC[(aq) K = 2,0 x IQ 3 

(2) AgCl (aq) + Cl" si AgClj A = 9,3 x 10 1 

(3) AgCl(i) ^ Ag* + Cl’ K = 1,8 x 1CT 10 

(a) Calcule o valor numdrico da constante de equilfbrio para a 
reatao AgCl(^) ^ AgCl(di^), 


<b) Calcule a concentratao dc AgCl(*?^) em equilfbrio com 
AgCl solido em excesso (nao dissolvido), 

(c) Encontrc o valor mimcrico dc K para a reatao AgCL ^ 
AgCl(s) + Cl. 

6-1$. A Reatao 6-7 atinge o equilfbrio em uma solutao contendo 
Mdalmente BrO 3 0,010 0 M, Cr0,010 0 M c H 1,00 M, Para 
determinar as concentratoes no equilfbrio podemos construir 
uma tahela mostrando as concentratoes iniciais e finais. Utili- 


RrOf + 2Cr u + 4Hp — Br“ + CrO?" + 8 H* 

Concentratao inicial 0 T 010 0 0,010 0 1,00 

Concentratao final 0,010 0 -x 0,010 0 —2x x x 1,00 + 
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zando os cocficicntes cstequiometricos da rca^ao, dizcmos quc T 
se x mol de Br sao formados* entao x mol de Cr,0: e &r mol 
de H 1 tambem sao fomnados. Para a formaigao de x mol de Ur 
terao que ser consumidos x mol de BrCb e 2x mol de Cr% 

(a) Escreva a expnessao da constante de equilibria, que devera 
ser resolvida cm fumjao do valor de x, para o cdlculo das con- 
cenlra^oes finais das esp 6 cies em equilibria Nao tente resolver 
a equaigao. 

(b) Scndo K = lx 10 ]1 para a Rea^ao 6-7, £ razodvcl supor que 
a reagao sera aproximadamente “completa 11 . Islo 6, esperamos 
que tan to a concentra^ao de Br quanto a de Cr,0* _ estejam 
prdximas de 0,005 00 M no equilibria (For qu§?) Isto significa 
que x « 0,005 00 M. Para este valor de x y [H 4 ] s 1,00 + Rr = 
1,04 M e [BrO;] = 0,010 0 - x = 0,0050 M. Entrctanto, nao po- 
demos dizer que fCr'^] = 0,010 0 - 2x = 0 , porque tern que ha¬ 
ver uma pequena concentra^ao de Cr u no equilfbrio. Resolva a 
equate para [Cr 3+ ], a concentrate de Cr- + . O Cr Jt 6 o reagen¬ 
ts limitante neste problema. A reagao utiliza completamente o 
Cr ,b antes dc consumir o BrO,. 

fi-C. Determine a [La* 1 ] em uma solu^ao quando excesso de 
iodato de lantanio sdlido, La(KX) v £ agitado com solu$ao de 
LiIO : 0,050 M, atd que o sistema entre em equilibria Assuma 
que o IO. prove niente do La(IO ,) 1 £ desprezfvel comparado 
com aqueie oriundo do LilO., 

6 -D, O que serd mais soluvel (em numero de mols de metal dissol- 
vido per litro de solu^ao), Ba(IOJ, ( K^ = 1,5 x 10 -9 ) ou Ca(IO 
(K py = 7,1 x 10‘ 7 )? Di urn exemplo de uma reag^o quimica que 
poderia ocorrer e que inverteria as solu bilid ades previstas. 

6 -E. O Fc(IIl) prccipita a partir de uma solusjao aeida pda adigao 
de OH para formar Fe(OH),(i). Em que concentra^ao de OH a 
concent ra^ao de Fe(lll) ser£ reduzida a 1,0 X 10~ L: M7 Se o Fe(ll) 
for usado no lugar do Fe(EI), que concentrate de OH" sera ne- 
cess^ria para reduzir a concentraigao de Fe(II) a 1*0 X 10 :u M? 

6 -F, 6 possfvel predpitar 99*0% de Ce* + 0,010 M por adiijao de 
oxalato (C Oj) sem precipitar Ca z *0,010 M? 

CaC 2 0 4 Xp, = 1,3 x 10"® 

Ce 2 (C 2 0 4 )_, JCp, = 5,9 x 10“ 30 

6 -G* Para uma soluigao de Ni 2+ e etiienodiamma, aplicatn*se as 
seguintes constantes de equilfbrio a 20°C: 

Ni 2 * + H 2 NCH 2 CH 2 NH 2 ^ Ni(en) 2 logX, = 7,52 

Etiienodiamma 
(abreviada como en) 

Ni(en) 2 * + en ^ Ni(en)^ log A", = 6,12 

Ni(en) 2+ + en ^ Ni(en) \ ¥ log K} = 4,49 

Calcule a eoncentragao de Ni z livre em uma solu^ao prepara- 
da pela mistura dc 0,100 mol de cn e 1,00 mL dc solu^ao dc 
Ni 2 * 0,010 0 M e diluida a 1,00 L com solu^So de base dilufda 
(a qual mant 6 m toda a en na sua forma nao protonada). Supo- 
nha que aproximadamente todo o Ni est& na forma Ni(en) 2+ , de 
modo que fNi(en) z+ ] = 1,00 x 10 ~ 5 M. Calcule as concentra^Oes 
do Ni(en} J+ e Ni(en)“* e verifique que el as sao despreziveis em 
compara^ao com a [Ni(en) 2 *], 


6 -H, Sc cada uma das substancias seguintes for dissolvida cm 
^gua, a solu^ao oblida serd icida, bdsica ou neutra? 

(a) Na'Br^ (c) (CK^NCl^ 

(b> Na 4 CH,CO- (0 (CH,) 4 N V CO~ 

(c)NH;a- (g)Fe(NO 3 ) s 

(<■> K, P0 4 


6 -L O dcido sucdnico se dissocia em duas etapas: 


O 


O 


HOCCH 2 CH 2 COH 




O O 

ll n 

HOCCH ,CH,CO “ + H + 
K~ = 62 X 30 _s 


O 


O 


HOCCH>CH,CO 


K, 


O 


o 


OCCH,CH,CO + H + 
K 2 = 23 X 10” 6 


Calcule K y e K^ para as seguintes reafdes: 

OO O 


O 


OCCH 2 CH 2 CCr + H 2 0 110CCH,CH,C0‘ + OH 


O 


O 

II 


o o 


L h2. 


HOCCH 2 CH 2 CO" + H 2 0 fSi hocch 2 ch 2 coh + OH 


6 -J, A histidina e urn amino dcido ttiprdtico 
C0 2 H 


HC—CH 2 




-C> 

H + 


co 2 

I fW 


mi 


K, = 3 X 10 


C0 2 

| “ r NH 

-- - - - - HC — CH, -IJ 

N 

nh 3 1 

K 2 - X L0“ 7 

C0 2 

K, - 4,6 X 10"'° I 

-~ HC CH 2 

nh 3 


Qual 6 o valor da constante de equillhrio para a reagSo a se- 
guir? 



CO: 


+ H 2 0 


HC 


CH 2 


NHt 

+■ J 


NH 

N J + OH 
H + 


6 -K, (a) Usandoos valoresde , daTabela 6-1,calcule opH da 
dgua pura a 0°C, 20°C e 40°C. 

<b) Para a rea t ao DO ^ D ^ 1 + OD , K = |D 1 |OD ] = 1,35 x 10 15 
a 25°C. Ncsta equa^ao, D significa dcutcrio, que c o isotopo H, 
Qual o valor de pD (= -log[D H ]) para D..O neutra? 
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Problemas 


Equilibrio e Termodinamica 

6-1. Para calcuiar a constante de equilibrio na Equagao 6-2, 
precisamos expressar as concentrates dos solutos em mol/L, 
a pressao de gases em bar e omitir solidos, liquidos e solventes. 
Explique pot qu§. 

6-2* Por que dizemos que a constante de equilibrio para a reagao 
H^O 5 =* H + + OH (on qualqucr outra rcagao) 6 adimcnsional? 

6-3. Predig&es sobre a diregSo de uma reagSo baseadas na energia 
livre de Gibbs, ou no principle* de Le Chatelier, sao const derad as 
termodindmicas e nao dneticas. Explique o que isso signified, 

6-4. Escreva a expressao da constante de equilibrio para cada 
uma das reagdes que sc seguem. Escreva a pressao de uma mo- 
l£cula, X, no estado gasoso, como P x . 

(a) 3Ag'(a ? ) + POi(aq) * Ag 3 PC) 4 (j) 

(b) C 6 H 6 (Q + y0 2 (g) ^ 3H 2 Offi + 6C0 2 (g) 

6-5* Para a reagao 2A(g) + B(aq) + 3C(/) ^ D(y) + 3E(g), as 
concentrates cm equilibrio sao 

A: 2,8 x 10 3 Pa C 12,8 M E: 3,6 x 10* Torr 

B:l,2 x 10 _1 M D: 16,5 M 

Determine o valor numerico da constante de equilibria que 
deve aparecer em uma tabela convencional de const antes de 
equilibrio. 

6 - 6 * A partir das equates 

HOC1 — H + + OC1 K = 3,0 x10 s 

HOC1 + OBr ^ HOBr + OCl K - 3,0 xlO _B 

determine o valor de K para a reagao HOBr «=± H + + OBr . 

6-7* (a) Uma variagao favor 6 vel de entropia ocorre quando AS 
e positive- A ordem do sistema aumenta ou diminui quando AS 
6 positive? 

(b) Uma variagao favoravel dc entalpia ocorre quando AH e ne¬ 
gative. O sistema absorve ou libera calor quando AH 6 negative? 

(c) Escreva a relagao entre AG, AH e AS, Use os result ados de 

(a) e (b) para dizer se AG ser4 positive ou negative para mu- 
dangas espontSneas. 

6 - 8 . Para a rcagao HC0 3 ' ^ H + CO§^, A<7° = +59,0 kJ/mol, a 
298,15 K. Determine o valor de K para essa re agio. 

6-9. A formagao do tetrafluoretileno a partir de seus elementos 
6 altamente exot^rmica: 

2F 2 (g) + 2C(i) ^ F 2 C-CF 2 (g) 

Fluor Grafita TctrafluorctLlcno 


(a) Se uma mistura de F, grafite e C LJ F 4 estii em equilibrio em 
um recipiente fechado, a reagao se deslocar^ para a direita ou 
para a esquerda quando F 6 adicionado? 

(b) Uma rara bacteria do planeta Teflon se alirnenta de C,F 4 e 
produz Teflon para as suas paredes celulares* A reagao se des- 
locara para a direita ou para a esquerda quando essas baetdrias 
forem adicionadas? 




F F F F 

f 2 \? } r 

c c c c 

VSAA 

p*V a a 

F F F F F 


y* 

C 


Teflon 


(c) A rcagao sc dcslocara para a direita ou para a esquerda sc 
adicionamos grafita sdlida? (Despreze qualquer efeito de au- 
mento de pressao produzido pelo rfecrdscimo de volume no re- 
dpiente quando adicionado o sdlido,) 

(d) A reagao se deslocar^ para a direita ou para a esquerda, se o 
recipiente for comprimido a um oitavo do scu volume original? 

(e) A constante de equilibrio se tornard maior ou menor se o 
recipient for aquecido? 

6-10* Quando BaCl^H,0(s) c scco cm uma cstufa, cle perde 
dgua sob a forma de vapor: 

BaCIj' H z O(s) ^ B*C\ 2 (s) + HX> (g) 

AIF = 63,11 kl/mol a 25 C C 
AS Q = +148 J/(K * mol) a 25*C 

(a) Escreva a constante de equilibrio para essa reaq&o. Calcule a 
pressao de vapor da H O gasosa sobre o BaQ *H,0, a 298 K. 

(b) Supondo que A IP e AA° nao dependam da temperatura (uma 
suposigao aproxiniada),estime a temperatura em que a pressao 
de vapor da H,0(g) sobre o BaQ 2 ‘HjQ(s) sera de 1 bar, 

6-1L A constante de equilibrio para a reagao NH,(a^) + H n O ^ 
NH; + OH € X. = 1,479 x 10 5 a 5 a C e 1,570 x 10 5 a 10 & C ‘ 

(a) Supondo que A1F e A S° sao constantes no intervalo de 

5- 10°C (provavelmente uma boa suposigao para um AT peque- 
no), use a Equagao 6-8 para determinar o valor de AH'* para a 
reagSo nessa faixa de temperatura. 

(b) Descreva como a Equagao 6-8 pode ser usada para fazer um 
grafico linear para determinar AH°, se AIF e A5° sao constantes 
em certa faixa de temperatura. 

6- 12. Para a reagao H.(g) + Br,(g) ^ 2HBr(g)j K s 7,2 x 10 4 , a 
1 362 K, e AIF e positivo. Um recipiente e carre gado com 48,0 
Pa de HBr, 1 370 Pa de H, e 3 310 Pa de Br,, a 1 362 K. 

(a) A rcagao avangara para a direita ou para a esquerda para 
atingir o equilibrio? 

(b) Calcule a pressao (em pascal) de cada especie no recipiente 
no equilibrio. 

(c) Se a mistura no equilibrio 6 comprimida k metade de seu 
volume original, a rcagao ira para a direita ou para a esquerda 
para restabelecer o equilibrio? 

(d) Se a mistura no equilibrio 6 aquecida de 1 362 a 1 407 K,o HBr 
serd formado ou consumido de forma a restabelecer o equilibrio? 

6-13, A Lei de Henry estabelece que a concenlragao de um gds 
dissolvido cm um Ifquido 6 proporcional d pressao do gds. Esta 
lei 6 uma consequSncia do equilibrio 

Xte) X{aq) K h = H 

"x 

ondc K h c a constante da Lei dc Henry. (A mesma lei sc aplica 
a oulros solvenles, que nao sejam a dgua, mas o valor de K 6 
diferente para cada solvente). Para o aditivo de gasolina MTBE, 
K u = 1,71 M/bar, Suponha que tenhamos um recipiente fecha- 
do, contendo uma solugao aquosa e ar em equilibrio. Se a con- 
centragao de MTBE no liquido 6 detemiinada como 1,00 x 10 ' 
ppm (= 100 pg MTBE/g soluglo =s 100 pg/mL), qual a pressao 
de MTBE no ar? 

CH 3 — O — C( CH 3 ) 3 Metil-r-butil-iter (MTBE. MF 8 S, i 5) 
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Produto de Solubilidade 

6-14, Determine a concentrate de Cu 2 * em equilfbrio com 
CuBr(j) e Br 0,10 M. 

6-15, Qua! a concentrate de Fc(CN)J _ (ferrocianeto) cm equi¬ 
lfbrio com Ag k 1,0 pM e Ag 4 Fe(CN) 6 {.s). Expresse a resposta 
com um pretixo da Tabela 1-3. 

6-16, Determine a concentrate de Cu 2+ em uma solute satu- 

rad a cum C. u , (C j i - i i S- C j j , s a fOH ] 6 de alguma maneira fixa- 
da cm 1,0 x 10^ M- Observe que cada me! de Cu 4 (OH)^(SGJ 
fornece 1 mol de SO 2- e 4 mol de Cu 2 \ 

4 

Cu 4 (0H) 6 (S0 4 )(s) ^ 4Cu 2+ + 60H" + SO^“ 

K^ = 2,3xl(r“ 

6-17, (a) A partir do produto de solubilidade do ferrocianeto de 
zinco ZnFefCN)^ calcule a concentrate de Fe(CN)^ em uma 
soluto de ZnSO 4 0,l0 mM saturada com Zn ? Fe(CN) fl , Suponha 
que o Zn,Fe(CN ) 6 praticamente nSo produza Zn Zt . 

(b) Que concentrate de K.Fe(CN) r _ deve estarem uma suspensao 
de Zn.Fef'CN),. solido em agua para que a [ZiF*] = 5,0 x 10 M? 

6-18, O produto de solubilidade prediz que o cation A 2 ’ pode 
ser 99,999% separado do cation B 2+ por precipitagao com o 
Anion X . Quando a separate 6 executada, encontra-se 0,2% 
de contamina£ao de AX,(j) com o cation B 2k . Explique o que 
pode ter acontecido. 

6-19* Uma solu^ao contem 0,050 0 M de Ca 2 ' e 0,030 0 M de Ag\ 
I: possivel p reel pita r 99% do Ca'' com sulfato sem que haja pre- 
cipitagAo de Ag? Qual ser A a concentragAo de Ca 24 quando o 
Ag,SO^ comegar a precipitar? 

6-20, Uma solugao conttm 0,010 M de Ba 2f c 0,010 M dc Ag . Fode 
ocorrer precipitat° de 99,90% de cada um dos ions com cromato 
(CrO; ), sem que haja precipitagao do outro ion metalico? 

6-21, Se uma solugao 0,10 M de Cl',Br~,I - e CrO 2- £ tratada com 
Ag',em que ordem precipitarao os anions? 

Format g de Complexes 

6-22, Explique por que a solubilidade total das esp£cies dc 
chumbo na Figura 6-3 ini dahn ente diminui e entAo eresee com 
o aumento da concentragao de I" De um exemplo da qmmica 
que ocorre em cada um dos dois domfmos, 

6-23* Identifique os Acidos de Lewis nas reagoes seguintes: 

(a) BF 3 + NH 3 F 3 B—N H 3 

(b) F~ + AsF s ^ AsF^ 

6-24, A constante de formagao cumulative para o SnCl 2 (a^) em 
soluto de NaNO, 1,0 M 6 p 2 -12. Determine a concentrate de 
SnCl,(ag) para uma soluto em que as concentrates de Sn 2 ' e 
Cl - sao, ambas, de algum modo hxadas em 0,20 M, 

6-25* Dados os equilibrios a seguir, calcule as concentragfles de 
cada uma das espAcies contendo zinco, em uma soluto satu- 
rada com Zn(OH),(j) contendo uma [OH ] constante de 3,2 x 
10 7 M. 


Zn(OH) 2 (j) 

K = 3 x 10“ 

(B 

Zn(OH) + 

p, = 1 xicr’ 

Zn(OH) 2 (aq) 

P 2 = 2 x 10 1U 

Zn(OH) 3 

p, = 8 x 10 13 

Zn(OH)f 

P 4 = 3 x 10" 1S 


6-26, Apcsar dc KOH, RbOH c CsOH apresentarem baixa as- 
sociagAo entre o metal e o hidroxido, em soluto aquosa, oLi e 
o Na J formam complexes com OH : 

Li + + OH" ^ LiOH(aq) K, - l LlOH j^)1 = o,83 

[Li + ][OH“] 

NV + OH" ^ NaOH(oq) K, = 0 ,20 

Prepare uma tabela como a do Exercfdo 6 -B mostrando as 
concent ragoes iniciais e finals de Na 1 , OH" e NaOH(a#) em 
uma solugao de NaOH 1 F. Calcule a fra to de stidio na forma 
NaGH(a<?) no equilfbrio. 

6-27, Xa Figura 6-3 a concentrate de Pbl,(atj) 6 independents 
da concentra to de [I-]. Use algum a das comtantes de equi librio 
das Rea^oes 641a 645 e encontre a constante de equilfbrio para 
a reato Pbl,(s) ^ Pbl,(a^),igual a concentrato de PbI T (a#), 

Acidos e Bases 

6-28, Faga a distingao entre acidos e bases de Lewis e acidos e 
bases de Br 0 nsted-Lowry, Dl urn exemplo de cada um. 

6-29. Complete as lacunas: 

fa) O produto de reagao entre um acido e uma base de Lewis 6 
chamado__ . 

(b) A ligagao entre um acido e uma base dc Lewis 6 eh am ad a 

_ou__. 

(c) Acidos e bases de Brpnsted-Low r iy relacionados pelo ganho 

ou perda de um proton sao consider ados_. 

(d) Uma solugao 6 dcida quando . Uma soluto 

6 bdsica quando_____* 

6-30, Por que o pH da Agua destiJada 6 geralmente < 7? Como 
voce pode evitar que isso ocorra? 

6-31, SO, gasoso e produzido pci a queima dc combustivcis con¬ 
tendo enxofre, especialmente can Ao. Explique como o SO, na 
atmosfera produz chnva acida. 

6-32, Use estruturas eletr 6 nicas de Lewis para indicarpor que o 
hidrdxido de tetrametilamonio, (CHJ^N'OH t € um composto 
ionico, isto e, mostre por que o hidrdxido nao esta covalcnte- 
mente ligado ao resto da molAcula. 

6-33. Identifique os acidos de Brpnsted-Lowry entre os reagen- 
tes nas seguintes reagoes: 

(a) KCN + HI HCN + Kl 

( b ) P0 4 ' + H z O HP0 4 ' + OH" 

6-34, Escreva a reagAo de autoprotdlise do H,S0 4 , 

6-35. Identifique os pares acido-base conjugados tias seguintes 
reagoes: 

(a) H 3 NCH 2 CH 2 NH 3 + H 2 0 H 3 NCH 2 CH 2 NH 2 + H 3 G + 

mQ^-cop + <Qn - + @«h + 

Acido bcouuco Piridina Benzoato Piridfnio 

pH 

6-36. Calcule a concentrat 0 ^ H e o pH das seguintes solugdes: 

(a) 0,010 M HNO. (d) 3,0 M HCI 

(b) 0,035 M KOH (e) 0,010 M [(CH ,)^N + ]OH 

(c) 0,030 M HCI Hidj , 63 (idQ de tetfarnetilam&nio 
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6-37* Use a TabeJa 6-1 para calcular o pH da agua pura a (a} 
25 & C e (b) 100*0. 

6*38. A constante de equilibrio para a rea^ao H,Q ps* H' + OH e 
1,0 x 10 l \ a 25°C. Qual o valor de K para a rea^ao 4H.O ^ 
4H + 40H ? 

6-39, Uma soluifao acid a contcndo La 3+ 0,010 M £ tratada com 
NaOH at£ que o La(OH) t predpite. Em que pH isso ocorre? 

6*40* Considere os valores de K na TabeJa 6-1. Use o principio 
de Le CMtciier para decidir sc a autoprotblise da agua € endo- 
lermica ou exol^rmica a (a) 25 6 C, (by 100°C e (c) 30Q & C. 

Formas de Acid os e Bases 

Ml. Fa^a uma lists dos Seidos e bases fortes mais cornu ns. Me¬ 
morize essa lista. 

642. Escreva as formulas e os nomes de duas classes de acidos 
fracos c duas classes de bases fracas. 

643* Escreva a reagao de dissocia^ao 6cida para o £cido trido- 

roacdtico, CI^CCO^H, para o ion an iLon in, /p^y.,_ vtt t t e para o 

ion lantftnio, La^. * 3 

644* Escreva as reaves de hidrdlise da base para a piridina e 
para o sddio 2-mercaptoetanol. 



P 

Piridina 


HOCHjCHjS: Na’ 
S6dfc> 2-mcrcaptoetanol 


645. Escreva a rea^ao de dissociaqao icida e a rea^ao de hidr6- 
lisc da base para o NaHCO.. 

646* Escreva as etapas das reaves dcido-base para os seguin- 
tes ions em agua. Escreva o simbolo correto (por exemplo, *«> 
para a constante de equilibrio de cada rca?ao. 


<al h 3 nch 2 ch 2 nh 3 


OCCHjCO 


<t>) o o 

fon ctilenodiamfinio 

i 

fon malonalo 

647. Qual e o acido mais forte, (a) ou {by? 

(a) O 


O 

CJ 2 HCCOH 

Acido dicloroacdiico 
K = 8 X 10 _1 


Qual £ a base mais forte, (c) ou {d}? 


O 

ClH 2 CCOH 

Acido cJoroacdtico 
K = 1,36 X 10 3 


(«) H 2 NNII 2 

Hidrazina 

= 1,1 X lCf 6 


(d> 


H 2 NCNH 2 

Urtia 

K.= 1,5 X 10" ]4 


6-48* Escreva a constante de hidrdlise da base do CN~. Dado 
que o valor de K t para o HCN £ 6,2 x 10 _lLJ , calcule o K h para 
o CN". 

6-49* Escreva a rea^ao do K r do dcido fosfdrico (H^P0 4 ) e a 
rea^ao do K k do oxalato de sodio (Na,C,CJ 4 )- 

6-50, Dos valores de K para o fosfato nas Equates 6-32 a 6-34, 
calcule os tres valores de K do icida fosfdrico. 


6-51, Das constantes de equilibrio vistas a seguir, calcule a cons¬ 
tante de equilibrio para a rea^ao HO,CC(XH ^ 2H f + C,Of. 

OO OO 


HOCCOH - H* + IiOCCO 

Acido oxilico 


£] = 5,4 X 10 


-2 


OO 

llll 

HOCCO 


OO 


H* + “OCCO" 

Oxalato 


K 2 = 5,4 X 10 


“5 


6-52. (a} Usando apenas o K ' da Tabela 6-3, calcule quantos 


mols de Ca(OH), serao dissolvidos em 1,00 L de agua* 

(b) Como a solubilidade calc u I ad a em (a) serii afe tad a pela rea- 
<?ao de K. na Tabela 6-3? 

6-53* O planet a Aragonose (constituido principalmente do mi¬ 
neral aragonita, cuja composite e CaCO,} tern uma atmosfe- 
ra que content metano e dioxide de earbono, cada um a uma 
pressSo de 0,10 bar. Os oceanos estSo saturados com aragonita 
e tem uma concentrate de H‘ igual a 1,8 x 10‘ M. Dados os 
equilfbrios que se seguem, calcule quantos gramas de cdlcio es- 
tao contidos em 2,00 L de agua do mar de Aragonose. 


CaCOjfs, aragonita) 
CO 2 (g) 
CO 2 (aq) + H 2 0(/) 
HC 03 ( a ^) 


Ca 2+ (aq) + CG 2 f(aq) K ^ = 6,0 x 10" 9 
C0 2 { a9 ) K COl ~ 3,4 X 10-“ 

HCOJ(a?) + H + (o fl ) K x = 4.5 x 10“ 7 
H+fa) + CO%-(o 9 ) = 4,7 x 10" 11 


Nao se apavore! Invcrta a primeira rcaifao, some todas as r ca¬ 
noes e veja o que se cancela. 
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Atividade e oTratamento 
Sistematico do Equilibrio 


Tons hidratados 


Nutnero estimado de molecular de 
£gua de hidrata^ao 


Mol^cula 

Niimero de 
molcculas de 

H.,0 firmemente 
ligadas 

CH,CH,CH, 

0 

C 6 H 6 

0 

CH,CH.C1 

0 

CH.CH.SH 

CH-O —CH, 

0 

1 

CH 3 CH 3 OH 

1 

(ch,) 2 c =o 

1,5 

CH,CH=0 

1,5 

CHjCOjH 

2 

OLfeN 

O 

II 

3 

CHxCNHCH, 

4 

CH,NO, 

5 

CHCOr 

5 

ch^nh; 

6 

CH,SO,H 

NH. 

7 

9 

CH,SO r 

10 

nh; 

12 


De S, Fu e C A Lucy,"Prediction of 
Electrophoretic MahiliiieJi 7 \ Anai Qiem. 

199$, 70, m 







Li' 




Bo 2 ' 

flaio 
ifinioo 


Fe 


2 * 


COf- 



' L Rasa de 
Na + hldiBlapio Mg J- 





K + 


Ca ?+ 





so£- 


cr 








B r 



Rfi" 


Sr 2 ’ 


NHj 


io: 


r 


5Q0 pm 


Raios iftnicos e de hidrata^ao de varlos ions.Quanto menor o ion e maior a sua carga, mals 
forte mente ele se liga a moleeul-as de agua e se corn porta como uma especie hidratada maior. 3 


Ions e mol£culas em solu^ao estao envolvidos por uma camada organizada tie mol^culas 
de solvente. Na Agua, o atomo de oxigenio possui uma carga parcial negativa e cada atomo 
de hidrog£nio possui uma carga parcial positiva cujo valor e igual & me tad e do valor cor- 
respondente I carga negativa do atomo die oxigenio. 


5+ 

H 


\ 


/ 


G 25- 


H 

5+ 


H 200 pm 

0-"Ii+ 

H 


220 pm 

a h— o 

-* -\ 

330 pm pj 


A dgua se liga aos cations at raves do dtomo de oxigenio, A primeira esfera de coordena^ao 
do Li ■ p por cxcmplo, 6 constituida de -4 molcculas de H,OJ O fon CJ sc liga a -6 molccu- 
las de H,0 atrav^s dos dtomos de hidrogSnia 1J A £gua troca rapidamente de posi^lo entre 
o seio do solvente e os sitios de coordena^ao nos ions. 

Os raios idnicos na flgura sao medidos por difra^ao dc raios X em cristais. Gs raios de 
liidrataqao sao estimados a partir dos coeficientes de difusao dos ions em solu^ao e da mo- 
bilidade dos fons aquosos em urn campo el£trico. 3J Quanto menor o fon e maior a sua carga T 
maior e o ndmero de moleculas de agua atraidas por ele. Nessas conduces o ion se comporta 
como uma esp^de de maior volume em solu^ao. A atividade dos ions em solu^ao aquosa, que 
cstudamos ncstc capftulo, csta reladonada ao tamanho das cspctics hidratadas. 
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o Capftulo 6 , escrcvemos a constants dc equilfbrio para uma reagao, na forma 
FeJ + SCN" =i Fe(SNC) 2 * K = 

AmarclofidLido IeucoIoi VermdtiQ 

A Figura 7-1, a DemonstragaG 7-1 e a Prancha 2 do Encarte em Cores mostram que o quo- 
ciente entre concentragoes, na EquagSo 7-1. diminui se adicionamos o sal ^inerte”, KNO., 
A solugao, On seja, a * ‘const ante" de equilfbrio nao 6 realmente constante. Neste capftulo 
explicaremos por que, na expressao da constante dc equilibria's concentragoes sao subs- 
tilufdas por auvidades e como as a livid ad es sao utilizadas. 


[Fe(SNC)^] 
[FeJ][SCN ] 


(7-1) 



KNOj adictonado (M) 


7-1 


O Efeito da For^a Ionica na Solubilidade dos Sais 


Considers uma solugao saturada de CaSG^ em Agua destilada, 

CaS0 4 (i) ^ Ca 2+ + SO^ = 2,4 x 10 " 15 (7-2) 


A Figura 6-1 mostrou que a solubilidade 6 0,015 M. As esp^cies dissolvidas sao, principal 
mente, Ca - 1 0,010 M, SO 2 0,010 M e CaSO.fag) 0,005 M (um par ionieo). 

Entrctanto, um efeito intcrcssantc 6 observado quando um sal eomo o KNO, c adicionado 
ft solugao. Nem o K nem o NO. reagem com o Ca 2+ ou o SO; - . Por 6 m, quando uma solugAo de 
KNO, 0,050 M 6 adicionada a uma solugao saturada de CaSO JP observa-se o aumento da disso- 
lugao do solid o existente at& que as concentragoes de Ca : e SG^aumentem cerca de 30%, 

Em geral, a adican de um sal “inerte” (como o KNG 3 ) a um sal pouco soliivel (como o 
CaSOj aumenta a solubilidadc do sal pouco soMvel. ts Lnerte w signifies que o KNO, nao 
reage quimicamente como o GaSO r Quando adicionamos sal a uma solugSo, dizemos que 
a forga idnica da solugao aumenta, A definigao de forga ionica sera dada logo a seguir. 


FIGURA 7-T Dadosobtidos por estudanies 
mostram que o quodente de equitibrio de 
concentragoes para a reagao Fe i +SCW ^ 
Fe(SCN) J+ dim]nui quando nliratode pot^s- 
sio e adicionado a solugao, A Prancha 2 do 
Encarte em Cores mostra a destoloragao 
da cor ver melh a do Fe (SC W) Ji a pa s a ad tgao 
de KND,. O Problems 1 2-11 d£ mais infor- 
magdes sob re esse sistema quimico. [De R. 

J, Stolzberg, ''Discovering a Change in Equili- 
b'lum Constant with Change in Ionic Strength' 
1 ChemEdim, 7&640.] 


A adigSo de um sarinerce^aumenEa a 
solubilidade de urn composto idnico. 


A Exptica^ao 

Por que a solubilidade aumenta quando sais inertes sao adicionados a solugao? Varnos fi- 
xar nossa atengao em um determinado ion Ca 24 e um determinado fon SO 2 em solugao. O 
ion SO 2 estA cercado pelos cations (K‘, Ca 2 ) e pelos anions (NO,, SO: ) presenter na so¬ 
lugao- Contudo,para o Snion, existirao em media mais cations do que Unions perto dele,pois 
os cations sao afraid os pelos Unions enquanto os sinions se repelem entre si. Essas interagoes 
criam uma regiao de carga Ifquida positiva em tomo de um determinado anion qualquer. 
Essa regiao 6 denominada atmosfera ionica (Figura 7-2), Os ions sc difundem continuamcn- 
te para dentro e para fora da atmo^fera i&nica. A carga Ifquida nessa atmosfera, promediada 
ao longo do tempo, £ men or que a carga do anion que se local 17 . a no centre da atmosfera. Do 
mesmo modo, uma atmosfera de carga negative envolve qualquer cation em solugao. 

A atmosfera ionica atenua (diminui) a atragao entre os 10 ns em solugao. Q cation mais 
sua atmosfera negativa possui uma carga positiva men or que o cation sozinho, G anion 
mais sua atmosfera iftnica possui uma carga negativa menor que 0 knion sozinho. A atra¬ 
gao Ifquida entre 0 cation, com sua atmosfera ionica, e o anion, com sua atmosfera ionica, 
6 menor do que a que existe entre o cdtion e o Snion na ausSncia das atmosferas idnicas. 
Quanto maior a forga ionica de imia solugao, maior sera a carga na atmosfera ionica. Logo, 
cada um dos ions mais sua atmosfera contem uma carga ifquida menor e existe uma atragao 
menor entre um determinado dnion e um determinado editon. 


Um anion esta cercado por um excesso 
de cations. Um cation esta cercado por um 
excesso de anions. 


Atmosleras ionicas 



Cation Anion 


FIGURA 7-2 U ma atmosfera ionica,. vista 
como uma nuvem esferica de carga 6+ ou 
6- t envolve os ions em solugao. A carga da 
atmosfera e menor que a carga do ion cem 
tral. Quanto maior a forga ionica da solugao, 
maior ser£ a carga em cada atmosfera idnica. 


DEMONSTRACAO 7-1 Efeito da Forfa Idnica na Dissoda^io Idnica 5 


Este experimento demonsLra o efeito da forga ionica na disso- 
ciagao do complexo vermelho de tiocianato de ferm(III): 

Fc(SNC) J+ is FcJ + SCN" 

VgffflcHUJ Aniari lopAlidn IOtKtlor 

Preparamos uma solugao de FeCl ( 1 mM,dissoIvendo 0,27 g 
de FeCl/6H,0 em 1 L de dgua contendo 3 gotas de HNO. 
15 M (concentrado). O objetivo do acido 6 diminuir a velo- 
cidadc de precipitagao do Fe(OH)., que ccorre em poucos 
dias e requer a preparag^o de uma solugao nova para essa 
demonstragao. 


Para demons trar o efeito da forga ionica na reagao de dis- 
sociagao T misturamos 300 mL de FeCl, 1 inM com 300 mL de 
NH 4 SCN, ou KSCN, 1,5 mM. Dividimos a solugao vermelho-pA* 
lida em duas porgoes iguais e adicionamos 12 g de KNO, a uma 
del as para aumentar a forga ionica para 0,4 M Com a dissolugao 
do KNO., o complexo vermelho de Fe(SCN) 2+ se dissocia e a 
00 r deixa de ser visivel (Prancha 2 do Encarte em Cores). 

A adigio de uns poucos cristais de NH.SCN, ou de KSCN, 
a qualquer solugao direciona a reagao para a formagao de 
Fe(SCN) 2 ', intensificando assim a cor vermelha. Essa reagao de¬ 
mo nstra o prindpio de Le ChAtelier — a adigAo de um produto 
produz mais reagente. 
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^ Concentrapfto ae subsiancia 

o adicionada (M) 

FlGURA 7-3 A solubilidade do htidrogeno- 
tartarato de potassio aumenta quando urn 
sal, como r por exemplo r NaCI ou MgSO^ £ 
ad i dona do. N3o hi efeito quando um com¬ 
pose neutro, como, por exemplo, a 91 icose, 
e adicionado, A adifao de KCI diminui a 
solubilidade. (Porguf?) [DeC J. Viar^acccv 
'Effect of Sales and Nonelectrplyies on the 
Solubility or' Potassium B tartrate’ J. Ghem. Ed 
1998,75,1623.] 


O aumento da forga ionica dc uma solugao rcduz t portanto, a atragao entre os Ions Ca 2 * c 
SO: comparada com a atragao que exists entre eles em £gua destilada. O efeito € diminuir 
a tendency a deles se aproximarem, aumentando , desse modo, a solubilidade do CaS0 4 - 
O aumento da forga idnica promove a dissociate idnica. Assim, cada uma das reagdes a 
seguir desloca-se para a direita se a forga ionica aumenta de, por exemplo, 0,01 para 0,1 M: 

Fe(SCN) 2+ = Fe 3+ + SCN“ 

HodflA&to 

Cb oH 54 < 0 ^°~ +H 

Fcuol Fcnolato 

HO OH HO OH 

II II 

HO,CCHCHCO,K(j) ^ H0 2 CCHCHC0 2 + K + 

Hidrogcnotartarato de pot&ssin 


A Figura 7-3 inostra o efeito da adigao de sais sobre a solubilidade. do hidrogenotartarato 
de potassio. 


O que Entendemos por "Forga Ionica"? 

A forga ionica. p, e uma medida da concentragao total de ions em solugao. Quanto mais 
carregado for um ion* maior ser^ a sua participagao no cdlciulo da forga ionica. 


Forqa ionica: 




(7-3) 


em que c. & a concentragao da i-dsima esp£cie e z. 6 sua carga. A soma se aplica a todos os 
fons em solugao. 


EXEMPLO 


C&loilo da Forqa Ionica 


Calcule a forqa ionica de (a) NaNO, 0,10 M; (h) Na 2 SO, 0,010 M; e (c) Kllr 0,020 M mais 


Na : SO^ 0,010 M. 


Solugao 

(a) n = l([Na + ] (+l) 2 + [NOi] (-I) 2 ] 
= j(0,10 1 + 0,10 ■ 1} = 0,10 M 


(b) ^ = i([Na + ] .( + l) 2 + [SO|-j (-2) 2 ) 

= \ ((0,020 • 1)+ (0,010 ■ 4)) = 0,030 M 

Observe que [Na 1 ] = 0,020 M porque existera dois mols de Na por mol de Na,SO r 

(e) n = it[K + ]-(+1) 2 + [Brl-(-if + [Na + ] ■ ( + 1) 2 + [SOf] ■ (-2) 2 ) 

= |((0,020 -1) + (0,020 ■ 1) + (0,020 -1) + (0,010 4)) = 0,050 M 

Teste a Vbce Mesmo Qual 6 a forqa ionica de uma solugao de CaCl, 1 mN? (Resposta: 3 mM) 


Eletrolito 

Molaridade 

For?a ionica 

1:1 

M 

M 

2:1 

M 

3M 

3:1 

M 

6M 

2:2 

M 

4M 


O NaNO, € conhccido como um eletrdlito 1:1 porque o cation e o Snion possucm carga 
igual a 1. Para os eletrdlitos 1:1, a forqa iGnica 6 igual k molaridade (concentragao molar). 
Para qualquer outra estequiometria (como o eletrdlito 2:l,Na.SO.) T a forga ionica e maior 
do que a molaridade. 

O cdlculo da forga ionica para solugOes que mlo estejam muito dilut'd as 6 bast ante com- 
plicado porque sais com ions de carga >2 nao estao totalmente dissociados. No Boxe 7-1 
verifieamos que para o MgSCb* em uma concentragao formal de 0,025 M, 35% do Mg 2+ 
estao Iigados no par idnico soluvel, MgSO^flqr). Quanto maior a concentragao e quanto 
maior a carga ionica, maior sera a fragao dc par idnico, Nao h3 uma forma simples dc dc- 
terminar a forga idnica de uma solugao de MgSO, 0,025 M. 
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BOXE 7-1 


Sals coin lorn da Carga 2:|2| Nio se Dbsodam Total manta am Ions 6 


Sals const itui'dos por cations e anions coni cargas ±1 dissociani¬ 
se quase completamente em dgua quando estao em baixas con- 
centraqaes (<04 M). Sais contendo cations e anions com uma 
carga >2 estao mcnos dissoeiados, mesmo em solutes diluidas. 
No Apendice J encontramos constantes de forma^ao para pares 1 
ionicos'. 

Constante de forma^do (a^) + L wr (iHj) ^ M' 1 L (aq) 

do par ionico: 

Ks P^hm . 

[M]y M [L]y L 

em que y. sao os coeficientes de atividade, Usando as cons¬ 
tant es do Apendice J e os coeficientes de atividade da Equa- 
$ao 7-6, e scndo rcalmcnte Mbil e bem persist cntc, voce po- 
derd calcular as porcentagens de pares idnicos em solugdes 
0,035 F: 


Porcentagem do fon metdlico ligado corno par ionico em 
solucao de M L 0,025 P 

■* J 



a. O tamanho de ML foi constderado como 500 pm para 
ealcular scu coeficiente de atividade. 


A tabela nos di 2 que 0 NaCI 0,025 F estd apenas 0,6% assotia- 
do como Na + CI (aq) e que o NaJSO^ estd 4% associado como 
NaS0 4 (a^), Para o MgSO v 35% estao presentes como um par 
ionico, Uma soluqao de MgS0 1 0*025 F cont6m Mg 2 ' 0,016 M, 
S0 4 " 0,016 M e MgSOj,aq) 0,009 M. A forga ionica do MgS0 4 
0,025 F ndo 6 0,10 M, mas sim 0,065 M. No Probiema 7-28 encon¬ 
tramos um exemplo do tipo de calculo envolvido neste boxe. 


WErM Coeficientes de Atividade 

A Equate 7-1 nao prcvfi qualquer cfeito da for^a ionica sobre uma rcaqao qulmica. Para 
se considerar o efeito da forqa i6nica* as concentrates s5o substituidas pdas atividadcs: 


Atividade de C: = [C]y c % 

t T 

Atividade: de C OmRItr^ 
d cC 


(7-4) 


A atividade da espdeie C 6 a sua concentrate multiplicada pelo seu coeficiente de ati- 
vidadc. () coeficiente de atividade mede o desvio do comportamento ideal. Se o coeficiente 
dc atividade for 1, entao 0 comportamento sera, ideal e a forma da constante de equilibrio 
na Equagao 7-1 estara correla. 

A forma correta da constante de equilibrio 6 


Forma geral da constant de equilibrio: 


[ClYclDl^vg 


(7-S) 


A Equa^ao 7-5 leva em cent a o efeito da for^a idnica sobre um equilibrio quimico porque 
os coeficientes de atividade dependem da forqa ionica. 

Para a Rcaijao 7-2, a constante de equilibrio 6 


Nao confunda os termos atividade e 
coeficiente de atividade. 


A Equate 7-5 6 a constants de equilibrio 
'real' A Equate 6-2, o quodente de 
concentrate, K^ nao inclui os coeficientes 
de atividade; 


ic) c [pr 


( 6 - 2 ) 


K pi “ = [Ca-]Y c ^[SO| ] V so ;- 

Se as concentrates de Ca : ' e SO^ aumentarem quando se adirionar um segundo sal, aumen- 
tando a forsja ionica, os coeficientes dc atividade diminuem com o aumento da for^a ionica. 

Para valores pequenos de for$a i6nica, os coeficientes de atividade se aproximam da 
unidade, e a constante de equilibrio termodinamica (Equaqao 7-5) se aproxima da cons- 
tante de equilibrio de “concentraqao” (Equa^ao 6-2). Uma forma de medir uma constante 
de equilibrio termodinamica 6 medir o quociente de concentragoes (Equa^ao 6-2) em for¬ 
mas ionicas succssivaincnte mcnorcs e depois cxtrapolar o valor para a for 9 a ionica zero, 
Quase sempre,as constantes de equilibrio tabeladas naosao as constantes termodinSmicas 
verdadeiras, mas quocientes de concentrates (Equa^ao 6-2), me didos em um determina- 
do conjunto de condi^oes. 


EXEMPLO 


Os Expoentes dos Coeficientes de Atividade 


Escreva a expressfio do produto de solubilidade para o La^SQ,), usando coeficientes de 
atividade. 


Solucao Os expoentes dos coeficientes de atividade sao iguais aos expoenles das concen¬ 
trates: 



= = [La-'b^CSOH-VL?- 
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1 pm (pkometro) = 10 12 m. 


Raios idnicos e raios de ions hidratados sao 
mostrados no inkio deste ta pity Jo. 



Forga idnica (jx) 

FIGURA 7-4 Coefidentes de atividade 
para ions com cargas diferentes e com urn 
tamanho iqnico (□) constants de 500 pm. 

Em forga ionica igual a 0, y = 1. Quanto maior 
a carga do fon, mais rapida merit* ydimlnui 
com o aumento da forga ionica. Observe que 
a abscissa e logaritmica. 


Testa a Voce Mesmo Esereva uma expressao de equilfbrio para Ca J ' + 2 Cl ?=t Ca0 2 (aq} 
utilizando coefidentes dc atividade: 


r 

Resposta: K = 


~^CaCU 




[C a Cl;]r CaC U 

[Ca 2+ h r Ca 2-[Cl“j 2 7j| , 


Coefidentes de Atividade dos Ions 

Consideragnes detalhadas do modelo de atmosfera ionica levam & cquagao de Debye- 
Hikkcl estendida, que relaciona os coefidentes de atividade com a forga iSnica: 

-0 51/ 2 \/u 

Equagdo estendida de logy - —’ ,-Tfr • (a 25°C) (7-6) 

Debye-Huckel: 1 + ( a 'M 3 °5 

Na Equagao 7-6, y € o coefidente de atividade de um ion de carga ±z e tamanho a (em 
picOmetros, pm) em uma solugao aquosa de forga ionica p. A equagao fornece result ad os 
razoiiveis para p < 0,1 M. Para determmannos os coefidentes de atividade em forgas ioni- 
cas acima dc 0,1 M (atd mol alidades dc 2 a 6 mol/kg, pat a muitos sais), usamos equagdes 
mais complicates; geralmente s&o utilizadas as equagdes de PiizerP 

A labels 7-1 apresenta os tamanhos (a.) e os coefidentes de atividade de varies ions. 
Tod os os ions de mesmo tamanho e de mesma carga aparecem no mesmo grupo e t£m os 
mesmos coefidentes de atividade. For exemplo, os Ions Ba 21 e sucdnalo [-0,,CCtTCH,CG,, 
que aparecc na tabcla como (CHjCOjJJ, t£m, cada um deles, um tamanho dc 500 pm c 
estfio listados entre os ions de carga ±2. Em uma solugao com uma forga idnica de 0,001 M, 
am bos os ions possuem um coeficiente de atividade de 0,H6K< 

O tamanho do ion a na Equagao 7-6 e um par&metro empirico que mostra a concord&n- 
cia entre os coefidentes de atividade me did os e a forga ionica atd p * 0,1 M. Teoricamente, 
a 6 o diametro do ion hidratado,* Contudo, os tamanhos na Tabcla 7-1 nao pod cm scr 
considerados literalmente. Pot exemplo,o diimetro do ion Cs + em cristais 4 de 340 pm. Por 
sua vez, o ion Cs + hidratado tem que ser maior que o ion no cristal, mas o tamanho do Cs + 
naTabela 7-1 £ de sememe 250 pm, 

Embora os tamanhos dos ions apresenlados na Tabela'7-l sejam par&metros empiTicos, 
sua infhienda no resultado final deve ser consider ad a. Ions pequenos e com carga elevada 
ligam-se ao solvente mais firmemente e apresenram tamanhos efetivos maiores que ions 
grandes e de menor carga. Por exemplo, a ordem dos tamanhos naTabela 7-1 e Li + > Na' > 
K' > Rb\ mesmo considcrando que os raios cristalograficos sao LT < Na 1 < K + < Rbd 

Efeito da For^a Ionica, da Carga e do Tamanho do Ton sob re o 
Coeficiente de Atividade 

Ao longo da faixa de forgas ionicas de 0 a 0,1 M, o efeito de cada variavel nos coefidentes 
de atividade 6 dado a seguin 

1. Com o aumento da forga ionica, o coeficiente dc atividade diminui (Figura 7-4). O coe¬ 
ficiente de atividade (y) tende a um quando a forga ionica (p) se aproxima de 0. 

2. Quando o modulo da carga do ion aumenta, o seu coeficiente de atividade se afasta de 
1. As corregdes na atividade sao mais importantes para um fon com carga ±3 do que 
para um ion com carga ±1 (Figura 7-4). 

3. Quanto menor o tamanho do ion (a), mais importantes sc tornam os efeitos da atividade. 


EXEMPLO 


Utilizagao da Tabela 7*1 


Calcule o coeficiente de atividade do Ca J em uma solugao de CaCL, 3,3 mM. 


Soltigdo A forga idnica e 

M = ~{[Ca 2+ ] ■ 2 2 + [Cl*] ■ (-1) 2 ) 

= —^(0,003 3) - 4 + (0,006 6) 1) = 0,010 M 

Na Tabela 7-1,o Ca- + esla Listado no grupo dos Ions que tem carga ±2 e pomii um tama¬ 
nho de 600 pm„ Assim, y = 0,675 quando p = 0,010 M. 


Teste a Veci Mesmo Encontre y para o ion Cl em uma solugao de CaCl^ 0,33 mM. ( Res¬ 
posta : 0,964) 
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TABELA 7-1 Coefidentes de atividade para soJu^oes aquosas a 25°C 



Taman ho 
do ion 
(a, pm) 


For^a idnica (p 4 M) 


Ion 

0,001 

0,005 

<M)l 

0,05 


Cargo = ±1 


Coeficiente de atividade (f) 


H* 

900 

0,967 

0,933 

0,914 

0,86 

0,83 

(C 6 H 5 ) 2 CHCOi, (C3H7)^N 1 

800 

0,966 

0,931 

0,912 

0,85 

0,82 

(O 3 N) 3 C 6 H 2 0-, (CjH 7 ) 3 NH + , ch 3 oc 6 h 4 co 2 

700 

0,905 

0,930 

0,909 

0,845 

0,81 

Li + , C 6 H 5 C0 2 , HOC 6 H,CO;, C1C 6 H 4 C0 2 , C 6 H 5 CH,C0 2 , 
CH 2 =CHCH 2 C0 2 , (CH 3 ) 2 CHCH 2 C0 2 , (CH 3 CH 2 )„N‘, (c 3 h 7 > 2 nh 2 

600 

0,965 

0,929 

0,907 

0,835 

0,80 

CljCHCOj, CljCCOj, (CH 3 CH 2 ) 3 NH f , (C 3 H 7 )NH 3 

500 

0,964 

0,928 

0,904 

0,83 

0,79 

Na + , Cdcr, ClOj, IOj, HCOj, H 2 POJ, HSOj, HjAsOJ, 

Co(NH 3 ) 4 (N0 2 )i CH 3 CO 2 , CICHjCOi, (CH 3 )„N\ 

(CH 3 CH 2 ) 2 NHj, H 2 NCH 2 COj 

450 

0,964 

0,928 

0,902 

0,82 

0,775 

+ H 3 NCH 2 CO,H, (CH 3 ) 3 NH' t , CH 3 CH 2 NH 3 

400 

0,964 

0,927 

0,901 

0,815 

0,77 

OH’, F”, SCN“, OCN’, HS , ClOj, ClOj, BrOj, 10 J, MnOj, 

HCOj, H 2 citrato’, CH,NHj, (CH,) 2 NH 2 

350 

0,964 

0,926 

0,900 

0,81 

0,76 

K + , CT, Br’, 1“ CN’, NOj, NOj 

300 

0,964 

0,925 

0,899 

0,805 

0,775 

Rb*, Cs*, NHj, Tl + , Ag* 

250 

0,964 

0,924 

0,898 

0,80 

0,75 

Cargo a ±2 


Coeficiente de atividade (y) 



800 

0,872 

0,755 

0,69 

0,52 

0,45 

CH 2 (CH 2 CH 2 C0 2 ) 2 , (CH 2 CH 2 CH 2 CO j ) 2 

700 

0,872 

0,755 

0,685 

0,50 

0,425 

Ca 2+ , Cu 2 ’» Zn 2+ , Sn 2 *, Mn 2+ , Fe 2+ , Ni 2 *, C0 2+ . C 6 H 4 (COJ) 2 , 
H 2 C(CH 2 C0 2 ) 2> (CHjCH 2 C0 2 ) 2 

600 

0,870 

0,749 

0,675 

0,485 

0,405 

Sr 2+ , Ba 2 \ Cd 2 *, Hg 7 ’, S 2 ’, S 2 0 2 ’, WO 2 ’, H 2 C(C0 2 ) 2 , (CH 2 C0 2 ) 2 , 
(CHOCHOj ) 2 

500 

0,868 

0,744 

0,67 

0,465 

0,38 

Pb 2+ , COf’, SO^", MoOjC o(NH 3 ) 3 C1 2 \ Fe(CN) s N0 2 ’, C 2 Of , 
Hcitrato 2- 

450 

0,867 

0,742 

0,665 

0,455 

0,37 

Hg| + , SO^, S 2 0^’, S 2 0^’, S 2 or, Sc0 4 “, C 1 O 4 , HPO^’ 

400 

0,867 

0,740 

0,660 

0,445 

0,355 

Cargo = ±3 


Coeficiente de atividade ({) 


Al’% Fc u , O u , Se-% In* 4 , lantanfdeor 1 

900 

0,738 

0,54 

0,445 

0,245 

0,18 

Citrato J_ 

500 

0,728 

0,51 

0,405 

0,18 

0,115 

PO^ Fe(CN)t, Cr(NH,)^, Co(NHj)g + , Co(NH 3 ) 3 H 2 0 2 ’ 

400 

0,725 

0,505 

0,395 

0,16 

0,095 

Cargo = ±4 


Coefcien te de atividade (y) 


Ih 4 *, Zr 44 , Ce 4 % Sn^ 

1 100 

0,588 

0,35 

0,255 

0,10 

0,065 

Fe(CN)J" 

500 

0,57 

0,31 

0,20 

0,048 

0,021 


er, Lantamdeos sdo os demen(os 57-71 na tabda periodica. 
FONTEJ. Kielland, l Am. Chem. Sot:. 1937, 59,1675 ' 


Como Interpolar 

Quando predsamos determinar um eoeJkiente de atividade para uma forqa iftnica que 
est£ entre os valores da Tabela 7-1 , podemos usar a Equa^ao 7 - 6 . Entretanto, na ausSncia 
de uma planilha eletrdnica, 6 normalmente mais f&cil fazer-se uma interpolaqao com os 
dados daTabela 7 - 1 . Em uma ititerpolagao linear, supomos que os valores entre dois dados 
da labels sc localizam sobrc uma rcta, Por cxcmplo, vamos eonsidcrar uma tabela cm que 
y = 0,67 quando x = 10 e y = 0,83 quando x - 20, Qual serd o valor de y quando x = 16? 


A interpola0o 6 a esiimaiiva de um nuimero 
que fica entre dois valores preserves em uma 
tabela, Chama-se sxtrapota^do a estimativa 
de um numero queficao/An dos la mites de 
valores apiesentados em uma tabela. 
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Estec^lcuio equiualea dUei: 

,r l 6 e 60% d a distanda de 1 0 a 20, 
Porta nto, o va I or de y set A 60% da 
distance entre 0,67 e D,B3“ 



0 12 3 


fi(Mi) 

FIGURA 7-5 Coeficiente de atividade do 
H* em solucoes contendo HCIO, 0,010 0 M 
e quantldades vartevetede NaCIO . [Dados 
extraidos de L. Pezza, M. Molina, M. de Moraes, 
C. B, Mel os e J. O.To^nolli, Tatona 1996, 43. 
1689.] Uma referenda mate completa, para 
solucdes eletrdrticas, e H. S, Harned e B. 0. 
Owen, The Pby$kat Chemistry of Electrolyte 
Solutions (Mew York: Rein ho Id. ed. 1958). 


Para esp^des neutras, ^ [C]. Uma relate 
mate exata £ log y - kp r em que k * 0 para 
pares fonlcos, k * 0 r l 1 para o NHj e para o 
CO r e k* 0,2 para moleculas organlcas. Para 
uma for^a ionica p - 0,1 M, y* 1,00 para 
pares ftnlcos,y ^ 1,03 para o NH^, ey «1,05 
para mol&ulas organlcas. 


Para os gases, Jl^P (bar). 


Valor de x 

Valor de y 



10 

0,67 

Ay 

y- 

y- 

16 

20 

? 

0,83 

— 

L y= 



AX 


Para interpolarmos urn valor de y ,podemos estabelecer uma propor^ao: 

Injcrvalo dcsootihccido dc y _ Intcrvalo conhccido dc x 

Interpolagdo: 


Ay 


A* 


0,83 -y 20 - 16 

-frr = ——— => y - 0,76, 


0,83 - 0,67 20-10 


Para x = 16, nossa estimativa de y 6 0,76 . 


(7-7) 


Interpol a ?ao de Covfi dentes de Atividade 

Calcule o coeficiente de atividade do H' quando p - 0,025 M. 

Solu^ao O H J cst£ na primeira linha da Tabela 7-1. 

H yparaH* 


0,01 

0,025 

0,05 


0,914 

? 

0,86 


A interpola^ao linear 6 construida da seguinte forma: 

Jntervalo desconhecirio de y Intcrvalo conhecido de p 
Ay Ap 

0,86-y _ 0,05-0,025 
0,86 - 0,914 ~ 0,05-0,01 
y = 0,89 4 

Outra Solu^ao Um cdlculo mais correto e um pouco mais tedioso utiliza a Equagao 7-6 
com o tamanho de ion ot = 900 pm, listado para o H J na Tabela 7-1: 


, (-0,5i)(l 2 ) v 0,025 .... 

logy = —-—— ■ — = —■ 0,05 4<j8 

H 1 + (900 Jo,023005) 


Vj, = lO" 0 ’ 054 * - 0,88, 

Teste a Voce Mesmo Encontre por interpolagao o y para o H* quando p - 0,06 M. (Res- 
posta: 0,85 ,) 


Coeficientes de Atividade de Covnpostos Nao lonicos 

MolCculas neulras, como o benzene e o Acido ac£tico, nao possuem atmosfera ionica, pois 
nao possuem carga. Como uma boa aproximagao, os sens coeficientes de atividade sao 
considerados unitdrios para uma forga idnica menor do que 0,1 M Neste llvro, admitimos 
y = 1 para todas as moldtulas neutras. Ou seja, a atividade de uma motecula neutra sera 
considerada igual a sua concentragdo. 

Para gases, tais como o H n , a atividade & dada por 

em que P, e a pressao em bar. A atividade de um g&s e chamada de fugacidade e o coefi¬ 
ciente de atividade 6 chamado de coeficiente de fugacidade. O desvio do comportamento 
dcum gas cm rela^Io a Ici dos gases ideals results no afastamento do coeficiente dc fugaci- 
dade de 1. Para a maioria dos gases em 1 bar, ou abaixo dessa pressao, y * 1. Portanto, para 
todos os gases consideramos JA = P (bar). 
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CAPlTULO 7 





























Formas lonicas Elevadas 

Acima dc uma foi^a ionica dc aproximadamcnte 1 M, a maioria dos coeficientes dc ati¬ 
vidade aumenta, como pode ser visto para o H + em solutes de NaCKX na Figura 7-5. 
Olhando essa figura T nao rievemos nos surpreender pelo fato de os coeficientes de ativi¬ 
dade em solutes concentradas nao serem os mesrnos que os de uma solugao dilufda. O 
“solvente” nao 6 mais apenas H O, mas sim uma mislura de H O e NaClO . . Daqui em 
diante, limitarcmos nossa atcn^ao a solutes aquosas dilufdas. 


EXEMPLO 


Uso dos Coeficientes de Atividade 


Determine a concentrate de Ca 2i em equilibrio com uma solu^ao de NaF 0,050 M satu- 
rad a com CaF,. A solu bilid ade do CaF„ 6 pequena, de modo que a concent ra^ao do Ion 
F 6 0,050 M, origm&ria do NaE 


Solu^ao Encontramos [Ca 2t ] a partii da expressiio do produto de solubilidade, incluin- 
do os coeficientes de atividade. A forija ionica do NaF 0,050 M e 0,050 M, Quando p = 
0,050 OMna Tabela 7-1, encomramos y c ^+ = 0,485 e y F _ = 0,81, 

Kp» - [G^b^F-fr*. 

3,2 x 10" 11 = [Ca 2+ ](0,485)(0,050) 2 (0,81) 2 
[Ca 2 *] = 4,0 x 10" 8 M 


Teste a Voce Mesmo Determine [Hg;‘] em equilibrio com KCI 0,010 M saturado com 
Hg.CL,. (Resposta: 2,2 x 10 14 M) 


EA'ri O pH em Termos da Atividade 

A defini^ao de pH dada no Capitulo 6, pH a -Iog[H*], nao e exata. A defini^ao correta e 

pH = -log JV = -log [H + ] y f , 4 (7-8) 

Quando mcdimos o pH com um mcdidor dc pH,cstamos mcdindo o logaritmo ncgati- 
vo da atividade do ion hidrog£nio t e nao sua concentrate. 


EXEMPLO 


pH da Agua Pura a 25°C 


Vamos calcular o pH da agua pura, usando os coeficientes de atividade. 


Solufao O equilibrio pertinents € 

H 2 0^=^H + +OH“ (7-9) 

K w = [H + ] Th . [OH-] Toh (7-10) 

H' e OH sao produzidos em uma razao molar 1:1, de modo que suas concentrates tern 
que ser iguais. Representando cada uma das concentrates por x r podemos escrever 

= 1,0 X 10"- 4 = C*)r H . (rr)Voir 

A fonja ionica da agua pura, por£m, 6 lao pequena que 6 razo^vel supor que y r = y = 
1* Substituindo esses valores nas equates anteriores tern os 

1,0 X 10” 14 = W(1)(jc)(I) = x z =j x = 1,0 X 10~ 7 M 

As concentrates do H‘ e OH sao ambas iguais a 1,0 x 10 M. A forga ionica 6 1,0 x 10 
M, de modo que os coeficientes de atividade sao muito proximo* de 1,00* O pH e 

pH = -log [H*Jy h _ = -log (1,0 x 10" 7 )(1,00) = 7,00 


EXEMPLO 


pH da Agua Contendo um Sat Dissolvido 


] Vamos agora calcular o pH da 3gua contendo KCI 0,10 M a 25°C, 


Para-valores elevados de for^a ionica, y 
aumenta para valores crescentes de p. 


prov^m do Ap£ndEce F. Observe que o 
y E esta elevado ao quadrado. 


Para uma discussSo sobre oque o pH 
realmente signifies. e como o pH de 
solucoes-padrao primario e medido, 6, 
Lunelii e F. Scagnolari/pH Basics" JXhem. 
Ed 2009 , 86 r 24 6. 
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Sotu^ao A Rca^ao 7-9 mostra que [H + ] - [OH ]. A for^a ionica dc uma solu^o dc KCl 
0,10 M 6 0,10 M. Os coelidentes de atividade do H 1 e do OH na Tabela 7-1 sao, respecliva- 
mente,0,83 e 0.76 quando jj = 0,10 M, Substituindo esses valores na Equa^ao 7-10 temos 


As solu^oes tem sempre carga total zero. 


Erruim balance de carga, o coeficienle de 
cada termed igual ao modulo da caFga do 
ion, 
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*w=[h + ]y h [OH Jr OH . 
l,0x 10' 14 = (*)(0,83)(x)(0,76) 
j: = 1,26 x 10 -7 M 

As concentra^oes do H' e OH sao iguais e ambas sao maiores que 1,0 x 10 7 M. As ativi- 
dades do H" e do OH nao sao iguais nessa solu^ao: 

= [H‘] y H . = (1,26 x 10 7 )(0,E3) --1,05 x 10' 7 
Jl OH -= [OH - ] 7 oh _= (1,26 x 10 -7 )(0,76) = 0,96 x 10 -7 
Finalmente, calculamos pH = -Jog = -log(l,05 x 10 ) = 6,98. 

Teste a Voce Mesmo Encontrc [H + ] e o pH dc uma solu^ao dc LiNQ. G T 05 M. ( Resposm: 
1 ,2 (J x 10 M, 6,99) 


O pH da £gua muda de 7,00 para 6,98 quando adicionamos KCl 0,10 M. O KCl nao 6 
um dcido e nem uma base. A pequena mu dan no pH ocorre porque a present de KCl 
afeta as atividades do H‘ e do OH . O pH varia de 0,02 unidade, dentro do limite de exa- 
tidao das medidas dc pH, e isso rararncntc e importante, Entrctanto, a concentra^do dc H + 
na solu^ao de KCl 0,10 M (1,26 x 10 M) £ 26% maior do que a concentrate de H na 
Sgua pura (1,00 x 10 ? M). 


Q] Tratamento Sistematico do Equilibrio 

O tratamento sistematico do equilibria £ uni m4todo que pode ser a plica do a tod os os lipos 
de equilfbrio quftnico, independentemente de sua complexidade. Ao escrevermos equa* 
^oes qufrnicas frequentemente introduzimos eondi^bes espedficas ou aproxima^oes apro- 
priadas, que nos. perm item simpiificar muito os calculos, Mesmo cilculos simplificados sao 
geralmente muito tediosos, de modo que fazemos uso frequente de pianilhas eletrftmcas 
para obler solu^oes num^ricas. Com o dominio da teen tea de tratamento sistematico do 
equilibrio, devemos ser capazcs de cxplorar o comportamento dc sistemas complexes, 

O procedimento sistemitico para resolver o problems e escrever tantas equates alg4- 
bricas independentes quantas incognitas existirem no problema. As equates sao escritas 
tendo em vista todos os possfveis equilfbrios quimico&,que vimos anteriormente, mais duas 
equates oblidas pelos balances de carga e de massa. Existe apenas urn unico baianfO de 
carga, mas podem cxistir vinos balances dc massa. 

Balan^o de Carga 

O balan^o de carga £ uma formulate algcbrica da eletrooeutralidade: na solugdo,a soma 
das cargos positivas £ igual d soma das cargos negativas. 

Vamos admitir que uma determinada solufao contenha as seguintes especies ionicas: 
H + , OH , K\ H , : FO., HPO^” e FOJ' . O balance de carga e; 

[H + ] + [K - ] = [OH ] + [H 2 P0 4 ]+2[HP05 ]+3[PO^] (7-11) 

Esse balance expressa que a carga total devido ao H h e ao K* 6 igual, em mddulo, h carga 
de todos os anions preserves no Jado direito da equa^ao. O coeficiente na frente de cada 
uma das especies sempre e igual ao modulo da carga do ion , Esse cnunciado 6 vcrdadci- 
ro porque um mol de, por exemplo, PO ■[ , conlribui com tres mols de carga negativa. Se 
[POj - ] = 0,01 M, entao a carga negativa correspondente 6 3[PO]~] = 3(0,01) = 0,03 M. 

A prindpio podemos pensar que a Equagao 7-11 nao e&td balanceada corretamente, 
achando que “o lado direito da equa^ao tem muito mais carga que o lado esquerdo' 1 . En- 
tretanto, conforme veremos, ela esti absolutamente correta. 

Por exemplo, considere uma soIuq^o que foi preparada pesando-se 0,025 0 mol de KH , 
PO^ mais 0,030 0 mol de KOH e dilumdo-se a 1 L. As con cent ra^oes das especies no equi¬ 
librio sao 


[H + ] = 5,1 x 10 -12 M [H 2 PO«] = 1,3 x 10 -6 M 


CAPlTULO? 





[K + ] = 0,055 0M [HPO 4 - ] = 0,022 0M 

|OH - ] = 0.022 0 M [PO 3- ] = 0,003 0 M 

Esse calculo T quc vocS deve ser capaz de fazer quando tiver terminado o cstudo dos addos 
e bases. leva em oonta a reagfto do OH com o H T PO. para produzir HPO 2 e PO^ . 

As cargas estao balanceadas? Sim,realmente, Substituindo os valores na Equagao 7-11, 
encontramos 


[H*] + [K’j = [OH - ] + [H 2 PO 4 ] + 2[HP0 2 ] + 3[PO^ - ] 

5,1 x 10 -12 + 0,055 0 = 0,002 0 + 1,3 * 10 -6 + 2(0,022 0) + 3(0,003 0) 

0,0550 M = 0,0550 M 

A carga total positiva 6 0,055 0 M e a carga total negativa tamb£m 6 D,G5S 0 M (Figura 7-6), 
As cargas devem estar ha lance ad as em qualquer solugia Caso contraries urn bequer com 
excesso de carga positiva deslizaria, cruzando a bancada do laboratdrio, ate se chocar com 
outre b 6 quer que tivesse excesso de carga negativa, 

A forma geral do balance de carga para qualquer solugao e 

Baiango de carga: H t [C t ] + /iJCJ + ■-* = + mjAj + ■« (7-12) 

em que [C] € a concentragSo de urn cition, n e a carga do cation, [A] & a concentraq5o de 
um anion e m 6 o modulo da carga do anion. 


EXEMPLO 


Escrevendo o Datango de Carga 


Escreva o balango de carga para uma solugao contcndo H,G, H \ OH', CIO', Fe(CN)J", 
CN-, Fe J+ , Mg 1 * CH 3 OH, HCN, NH 3 e 


SoJugao As especies neutras (H^O, CH,QH, HCN e NH^) nao contribuem com carga, 
assim o balance de carga e 

[H - ] + 3[Fe 3- ] + 2[Mg 2- ] + [NHj] = [OH ] + [CIO 4 ] + 3[Fe(CN)f-] + [CN - ] 

Teste a Voce Mesmo Qual ser£ o balango de massa se voc£ adicionar MgCL 2 , que se dis- 
socia em Mg 2 ' + 2 Cl , k solufao? ( Resposta : [H ] + 3[Fe L ] + 2(Mg : ] + [NH | = [OH ] + 
[CIO'] + 3[Fe(CN)*1 +■ [CN] + [Cl]) 


Balango de Massa 

O balan^o de massa, tambem chamado de halan^o material, e uma consequents da lei da 
eonservagao da materia. O balango de massa estabelece que a quantidade de lodas as esp&- 
cies em uma soluqdo contendo um determinado dtomo (ou grupo de atom os) deve ser igual 
a quantidade desse dtomo (ou grupo de dtomos) introduzida na solu$do , E mais prfttieo ver 
essa rela^ao por meio de exemplos do que por uma expressao geral 

Suponba que foi preparada uma solugao dissolvendo 0,050 mol de acido acEtico em 
agua,dilumdO“Se posteriormente ate que o volume total fosse de 1,00 L, O acido acetico se 
dissocia parcialmente em acetate: 

CH.^C 0 2 H o ± CH3CH2 + H + 

Acido iso Acetate 

O balance de massa indica que a quantidade de £cldo acetico dissociado e nao dissociado 

na soluqao deve ser igual h quantidade de acido acetico introduzida na solugao, 

Balango de massa 0,050 M = [CH^CH^H] + [CH 3 CG 2 ] 

para o dcido acetico Quantidade l^roduto Produto 

_, _ „ Eransfcrida paia tiaw di^ociad^ disitudadu 

Cm Ggua. a HOlu^ao 

Quando um composto se dissocia em varios estigios, o balan^o de massa deve incluir 
todos osprodutos formados. Por exemplo, o dcido fosfdrico (H^POJ se dissocia em H,PO^, 
HPO 2- e PO^". O balanco de massa para uma solucao preparada dissolvendo 0.025 0 mol 
de HjPQj em 1,00 L 6 

0,025 0 M = [H 3 PO 4 ] + [H.PO^] + [HPO 4 - ] + [PO| - J 


PO^“ 
HPO 4 ^ 
h £ po; 

[ OH“ 

K* 


-O.OS -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 
Carga (M) 

FIGURA 7-6 Contribuicao de carga por cada 
ion em l r 00 Lde solucao contendo 0,025 0 
mol de KH^PO., mats 0J030 0 mol de KOHL A 
carga positiva total € iguat a carga negativa 
total. 


J][cargas positivas] [cargas negatlvasj 

05 coefieientes de atWidade ado apareeem no 
balance de carga. A contribuicao de carga do 
H' 0,1 M e exflfflmente 0,1 M. Pense nisso. 


0 balance de massa e uma formulafao da 
conserva^ao da materia. Ele realmente se 
refere h conserva^ao dos atomos, e nao da 
massa deles. 


Em um balance de massa nao aparecem 
coeficientes. de atmdade. A concentra^ao 
de cada especie presents leva em 
conta exatamente o niimero de dtomos 
correspondentes a cada esp^cie. 
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EXEMPLO 


Balance* de Massa Quando a Concentra^ao Total £ Conheetda 

Esereva o balance de massa para o K + e o fosfato em uma solu^ao preparada pela mistura 
de 0*025 0 mol de KH,PG 4 com 0,030 0 mol de KOH e diluida a 1,00 L, 

Solu^ao A concentra^ao total dc K 4 e 0*025 0 M + 0 T 030 0 M, logo o balance de massa e 

[K + ] = 0,055 0 M 

A concentra^ao total de to das as especies de fosfato £ 0,025 0 M, assim, o ba 13090 de 
massa para o fosfato 6 

IH 3 PO 4 I + [H 2 P0 4 ] + [HPO 4 ] + [PO 4 '] = 0,025 0 M 


Teste a Voci Mesmo Esereva dois balan^os de massa para uma solu^ao de volume 1,00 
L contendo 0,100 mol de acetato de sodio. ( Resposta : [Na 4 ] - 0 T 100 M; [CH,CG,Hj -+- 
[CHjCO-] = 0,100 M) 


Vamos considerar uma solu^o preparada pela dissolu^ao de La(I0 3 ) t em igua. 

La(I0 3 )(j) La 3 -*- + 3I0 3 " 

Iodato 

Nao sabemos quanto La u ou IO: csta dlssolvido, mas sabemos quo devern existir tres ions 
iodato para cad a ion lant^nio dissolvido. Isto 6, a concentrate de iodato deve ser trSs ve- 
zes a concentra 9 ao do lantmiio. Se La u e 10 sao as unicas especies derivadas do La(lO^)^ 
o balance de massa, neste caso, 6 


[IOj] “ 3[La 3+ ] 

Se a sol u 9^0 tamb£m cont£m o par idnico LalO ^ 4 e o produto da hidrdlise LaOH j4 , o ba- 
Ian 90 de massa passa a ser 

[Iodato total} = 3[Lant&nio total] 

[IO 3 J + [LaIO^'{ = 3[[La 3+ ] + [LalO^] + [LaOH 2< ]| 


EXEMPLO 


Baknfo de Massa Quando a Concentra^ao Total 
£ Dosconhocida 


Esereva o balanqo de massa para uma solu^ao saturada do sal pouco soluvel Ag ,PQ que 
produz ions PO;~ e 3 Ag- quando se dissolve. 


Solufio Se u fosfato em solu^ao permaneeer eomo PO , podemos escrever 


[Ag*] = 3[POM 


pois sao produzidos ties ions prata para cada ion fosfato. No entanto, o fosfato reage coni 
a agua formando HPO; - , H.PO; e H,P0 4 , assim o balars 90 dc massa 6 

[Ag 1 ] = 3([PO:J 3 + [HPO 4 ] + [H 2 PO a j + [H 3 P 04 ]} 


Aiomos de Ag - 3(atomos de P) 

□ Boxe 7-2 11 ustra co mo se fa z u m ba la n^o <fe 
massa em aguas naturals. 


Isto e, o ntimero de £tomos de Ag* tern que ser igual a tr£s vezes o numero total de dto- 
mos de fosforo, independentemente de quantas especies conteni fdsforo. 

Teste a Voce Mesmo Esereva o balan 90 dc massa para uma solu^ao saturada de Ba(HS0 4 ), 
se as esp^des presentes em solu^o s3o Ba- 4 , BaS0 4 (fi<j), HSO,, SO: e BaOH 4 . (Res- 
posia: 2 x bario total = sulfato total, ou 2{[Ba : *] + [BaSO^inj)] + [BaOH J ]} ” |SO}~] + 
[HSO;] + [BaSO>?)]) 


Tratamento Sistematko do Equiifbrio 

A partir do que vim os sobre os balances de carga e de massa, esta 1110 s prontos para estudar 
o tratamento sistematico do equilibrio. [] O procedunento geral e mostrado a seguk: 
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BOXE 7-2 


Balan^o de Masse para o Carbonato de Cildo em Rios 


O Ca' J e q cation mats corsium em riose lagos. Ele verti da disso- 
lugao do mineral cakita pela a^ao do CO, formandose 2 mols 
de HCO ( para cada molde Ca :< : 

CaC0 3 (i) + CO 2 (of/) + H 2 0 ^ Ca 2 * + 2HC0 3 (A) 

Calcita Bicarbonate 

Proximo ao pH neutro, a maior parte do produto form ado £ bi- 
carbonato, e nao CO-; - ou H 3 CO r O balan^o de masse para a 
dissoluijao da calcita e, portanto, [HCO~] *= 2[Ca 24 ], Rcalmem 
te, as determinates de Ca 2 ' e HCO. em vdrios rios obedecem 
a esse balat^o de massa, pois os valores correspondentes se 
aproximam da reta observada no grdfico da figura presen* 
te neste boxe. Os rios, tais como o Da mi bio, o Mississipi e o 
Congo, que se localtzam praticamcnte sobre a rcta [HCO~] s 
2[Ca- ], parecem estar saturation com carbonato de cdkio. Se 
a agua do rio estivesse em equilibrio com o CO, atmosferi 
co (P - 10 %A bar), a concentrate do Ca 2 " deveria ser 20 
mg/L (veja o Problema 7-30). Rios com mais de 20 mg de Ca 2 
por litro possucm uma concentrate de CO, dissolvido maior, 
produzido pela atividade bioldgiea on pelo iniluxo de lent;bis 
de £gua com uin alto teor de CO, + Rios como o Nilo, o Niger 
e o Amazonas, para os quais 2[Ca 2 *j < [HCO, ],nao estao satu* 
rados com CaCO.. 

No perfodo entre 1960 e 2008, o CO atmosfdrico aumen- 
tou em 20% (Figura 0-4), principalmente devido h. queima 
de com bn stive is fdsseis, Este aumento desloca a rea^ao A 
para a direita, prejudicando a existencia de recifes de coral, 9 
estruturas vivas gigantescas formadas principalmente por 
CaCO_ r Os recifes de coral constituent o habitat de diversas 
espddes aqndticas. O anmento continue do CO. almosfdrico 


amea^a o plancton contendo paredes de CaCO^ 10 perda 
que, por sua vez, amea^a membros superiores da cadeia 
alimentar. 



As concent raffles de bi carbonato e de c^lcio em muitos rios de acordo 
com a balance de massa para a rea^ao [HCC) - ] = 2[Ca : ']. [Dados de 
W. Sic mm e 1J. Morgan, Aquatic Chemisiry, 3 rd ed. (New Yoffe: W ley-1 filer- 
science, 1996]. p. 18-9, e H. D. Holland, The Chemistry of the Atmosphere and 
Oceans (New York: Wiley -I ntcr science, 1978).] 


Etapa 1 Escrevemos Lodas as reaq&es apropriadas. 

Etapa 2 Escrevemos a equa^ao de balanqo de carga. 

Eta pa 3 Escrevemos as equates de balanqo de massa. Pode haver mais de uma. 

Etapa 4 Escrevemos a expressao da constante de equiUbno para cada rea^ao qufmica. 

Essa etapa e a unica em que entrain os coeficicntcs de atividade. 

Etapa 5 Coniamos as equaqdes e as incognitas. Devem existir tantas equaqoes quantas 
forem as incognitas (esp^cies qufmicas). Caso isso nao ocorra, devemos procurar 
mais reaves ou fixar algumas concentragdes em valores conhecidos, 

Etapa 6 Resolvemos o conjunto de equates para tod as as incognitas. 

As Etapas 1 e 6 constitucm os pontos eruciais do problema. Supor quais os equilfbrios 
quimicos que existem, em uma dada solu^o, requer um alto grau de inluigao quTmica. Neste 
texto, geralmente, voce tera ajnda na Etapa LA menos que se sat bam todos os equilfbrios re- 
levantes, n3o £ possivel calcular corretamente a composite da solutjao. Como nao conhece- 
mos todas as rea^oes quimicas, intuitivamente simpiificamos muitos problemas de equiEbrio. 
A Etapa 6 (resolute das cqua^ocs) 6 provavclmcntc o maior desafio. Como cxistcm n cqua- 
^oes envolvendo n inedgnitas, o problema sempre pode ser resolvido, pelo menos a prinefpio. 
Nos cases mais simples, a Tesolu^ao pode ser feita manualmente de modo direto, mas para a 
maioria dos problemas fazem*se aproximaijOes ou utiliza*se uma planillia detrdnica., 



Aplicafao do Tratamento Sistematico do Equilibrio 


Vamos examinar agora alguns problemas para aprendermos a empregar o tratamento sis- 
temitico do equilibrio, e para ilustrar o que podemos fazer h mao e quando uma planilha 
e efetivamente util. 


Uma Solu^ao de Amdnia 

Vamos determinar as concentra^oes das esp£cies presentes em uma soluijao aquosa con 
tendo 0,010 0 mol de NFL em 1,000 L. O equilibrio primMo £ 
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(7-13) 


O stnnbolG s srgnlfica defi n I do como" 


See necessanas n equates para resolvermos 
Lim sistema que-ten ha n incognitas. 


K 

NH, + HjO «==* NH+ + OH“ K b = 1,76 X hH a 25°C 
Um segundo equilibrio presente cm qualquer solugao aquosa 6 

K 

H 2 0 = H+ + OH~ i. = l,0X 10“ 14 a 25%: (7.14) 

Nosso objetivo c deteiminar [NH.], [NII [H‘] b [OH']. 

Eiapa I Rea^oes apropriadas. Sao as Resides 7-13 e 7-14. 

Eiapa 2 Balango dc carga, A soma das cargas positivas tem que ser igual a soma das car- 
gas negatives. 

[NHj] + [H + ] = [OH] (7-15) 

Eiapa 3 Balance de massa. Toda a amdnia introduzida na solugao estd na forma de NH, 
ou de NH;, Somadas, essas duas concent ra(;oes devem ser iguais a 0 t 100 0 M. 

[NHJ + tNHj ] ^ 0,010 0 M - F (7-16) 


na qua! F representa a concentrates formal. 
Eiapa 4 Expresses das constantes de equilibrio. 

[NHi]7 XH; [OHhr 


K h = 


OH - = 1,76 x 10 “ 5 


[NH 3 ly NH , 

= [H + ]r NH . [OH-] Yn „ = 1,0 x io- 14 


OH 


(7-17) 

(7-18) 


Esta e a tinica etapa em que os coeficientes de atividade sao usados no problems. 

Eiapa 5 Con tamos as equates e as incognitas. Temos quatro equates, 7-15 a 7-18, e qua- 
tro incognitas ([NH J, [NH*], [H*] e [OH ]), Dispomos de informa^oes suficientes 
para resolver o problema. 

Etapa 6 Resolu^ao. 

Este "‘simples" problema 6 complicado, Vamos come^ar ignorando os coeficientes de 
atividade, n 6 s retomaremos a eles mats tarde. Lima aproxima^ao 6 eliminar uma variavel 
per vcz at£ que rcstc apenas uma inedgnita, Para um problema do tipo acido-base, a cs- 
colha € expressar cada concentragao como fun<;ao de [H'j.Oma substituigao que sempre 
podemos fazer e [OH ] = K w /[H + ]. Colocando essa expressao no lugar de [OH ] no balance 
de carga da Equate 7-15, obtdm-se 


INH 4 J+ [H*j = 



que pode ser resolvida para [NH]]: 


[NH 4 + ] = 



(7-19) 


O balango de massa informa que [NH J - F - '[NH*]. Podemos subsdtuir a expressao 
para [NH 4 ], obtida a partir da Equa^ao 7-19, no balango de massas para expressar [NHJ 
cm termos dc [H 4 ]. 


[NH 3 1 = F-[NHJ] = F- 


K 


\ 


w 


[HU 


- [H‘] 


J 


(7-20) 


A Equa^ao 7-19 fomece [NH]] em termos de [H 1 ]. A Equa^ao 7-20fomece [NHJ em 
termos de [H J. 

Podemos gerar uma equa^ao na qual a dnica inedgnita 6 (H*J, substituindo nossas ex- 
pressdes para [NHJ, [NHJ e [OH ] na expressao da constanle de equilibrio K b (sempre 
ignorando os cocficicntcs de atividade): 



_ [NH|][OH ] = 

[NH 3 ] 


_ [H 1 ] 

l[H + ] 


Y 

JH + ], 

\ 


F- K * 4[H + ] 

[H + ] 


/ 


(7-21) 
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A Equate 7-21 6 honfvel, mas a urfica incognita £ [H + ], Uma mancira dc rcsolv6-la 
para [H 1 ] € propor um valor para [H ], inseii-lo no lado direito da equagao, e verificar se 
o lado direito e igual a K n no lado esquerdo. Naturalmente, sua suposigao pode fazer com 
que o lado direito nao seja igual a K . Assim, proponha um valor um pouco me nor para 
IH J e veja se voce se aproxima de K lm , Se a sua segunda resposta for melhor do que a pri¬ 
me! ra, continue a testar valorcs inferiores a [H ] atd quo vocG rcsolva a equagao, Caso a 
sua segunda resposta seja pior do que a primeira, teste valores maiores para [H~[ at£ que 
voce resolva a equagao. 

O Excel dispde de um proccdimcnto denominado Atingir Meta, que se bascia cm um 
processo sistemitico de proposigao de valores para encontrar a resposta. Aprenderemos a 
utilizar o recurso Atingir Meta mais adiante neste capital o. 

Ap6s resolver para fH*], podemos calcular [OH ] = A/[H*]. Podemos encontrar [NHJ] 
por meio da Equagao 7-19, e podemos calcular [N'H,J a partir da expressao de equilibrio 
para K ., Dessc modo, tcremos as quatro conccntragocs determinadas. 

O que podemos fazer quanto aos coeficientes de atividade? Com base nos valores de 
[NH*] 7 [HI e [OH ], podemos calcular a forga i6nica e entao os coeficientes de atividade 
com o auxflio daTabela74 ou da equagfio estendida de Debye-Htlckel. Emseguida,pode¬ 
mos colocar esses coeficientes nas Equagoes 7-17 e 7-18 e resolver o problema novamente. 
As novas conccntragocs devem scr diferentes cm rclagao aquclas que determinamos sem 
os coeficientes de atividade. Podemos empregar os novos valores de concert Iragao para en¬ 
contrar uma nova forga ionica, novos coeficientes de atividade, e por fim um novo conjunto 
de concentragfies, Podemos repetir esse processo at£ que as diferengas entre respostas 
sucessivas se tornem despreziveis (digamos, menores que 1%), Nesse panto, o problema 
cstar£ resolvldo. 

Voce deve perceber agora que mesmo a aplicagao do tratamento sistemdtico do equi¬ 
libria ao mais simples dos problemas nao £ trivial, Na maioria dos problemas de equili¬ 
brio, faremos aproximagfies simplificadoras para obter uma resposta razodvel sem grande 
esforgo. Apos resolver um problema, devemos sempre verificar que nossas aproximagoes 
sejam vSlidas, 

Eis uma aproximagao para simplificar o problema da amonia. A amonia 6 uma base,de 
modo que esperamos que [OH ] >> [H*]- Por exemp3o,suponha que o pH atinja 9. Entao, 
[H] - 10 * M,e [OH ] (AW[H^]) = W-'VlQ* = 10“ 5 M. Ou seja, [OH ] » [H*]. No primeiro 
termo do numerador da Equagao 7-21, podemosdesprezar [H h ] frente a A u /[H']. No deno- 
minador, podemos igualmente desprezar [H + ] frente a A4[H~]- Com essas aproximagoes, 
a Equagao 7-21 se toma 



(7-22) 


A Equagao 7-22 6 quadratics com uma vari^vel ([OH |), Pbdemos resolve-la para 
[OH ] por metodos alg£bricos. Nos trabalharemos extensivamente com equagoes desse 
tipo no prdximo capftulo (£cidos e bases), 

Em seguida, examinaremos dois exemplos em d eta I he para se chegar a respostas nu- 
mericas. 


Solubflldade do Sulfato de Calcto 


Nos-so objetivo e determinar as concentragoes das principals esp^cies em uma solugao 
saturada de CaSO,, 

4 

Etapa 1 Reagbes apropriadas. Mesmo em um si stem a simples como este que estamos 
considerando, existem vdrlas reaves: 


CaS0 4 (s) 

T- 

Ca 2+ + SO|- 


= 2.4 x I0 _l! 

(7-23) 

ft 

“■p£r i>nriico 

CaS0 4 (s) CaS0 4 (a^) 

= 5,0 X IQ" 3 

(7-24) 

Ca 2+ + HjO 

Afcidp 

- 

CaOH + + H + 


= 2,0 x 10“ 3 

(7-25) 

SOj ' + H,0 

■x-■ 

HS0 4 + OH ‘ 


= 9,8 X 1(T 13 

(7-26) 

h 2 o 

k. 

H + + OH” 

*.= 

1.0 X 10“ 14 

(7-27) 


Umc r boa sugestao prdtica! £m tod os 
os problemas envolvendo equilibrio 
e&tamos limitados pelo conhedmentodo 
verdadeiro processo quimico envolvido. 
Se nao conhecemostodos os processes 
de equilibrio relevantes e impossivd 
cakularmos vaSorescorretos da 
compos iglo. 
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Multiplicands [Ca^J e [SO^ ] por 2 f pois 1 

n 

mo! de cada urn desses ions tern 2 mols de 
carga. 


O coeficientede atividade daespecie 
neutra CaSO.{<?(?) e 1. 


Nesta ctapa vocc rccebcra um pouco dc ajuda. pois 6 muito diffcil que voc£ consiga intcr- 

pretar ao mesmo tempo tod as as reagdes presenter. 

Eiapa 2 Balango de carga. Igualatido as cargas posittvas e negatives, temos 

2[Ca 2+ ] + (CaOH"] + [H + ] = 2[SO^] + (HS0 4 ] + [OH ] (7-28) 

riapa 3 Balango dc massa. A Reagao 7-23 produz 1 mol de sulfato para cada mol dc cftlcio. 
NS© imports o que ocorra a esses ions, a concentrate total de todas as esp£cies 
que contem sulfato tern que ser igual k concentragao total de todas as e species que 
cont&m caleio: 

[C^lcio total] = [Sulfato total] 

[Ca 2+ j + [CaS0 4 (mj)] + [CaOH*] = [SOj] + [IISO:] + [CaS0 4 {«r)] (7-29) 

Eiapa 4 Expressoes das constantes de equilfbrio. Exisle uma constants para cada reagao 
qumnea: 


K v% = [Ca 2 "Jy CaJ , [S 0 2 -] 7so , = 2,4 x 1 CT 5 

(7-30) 

par loiuco = [CaS 0 4 (a<})] = 5,0 x 10' 3 

(7-31) 

[CaOH ly^ „„.[H + Tt„. „ 

Kirido = 1 = 2,0 x 10“ 13 

ic,do (Ca 2+ h Cj 2 , 

(7.32) 

[HSO,,]? [OH']y 

K b « c --- — = 9 , 8 x 1 Q ~ 13 

[SO 4 _ ]y S 0 2 - 

(7-33) 

K„ =[H*]y H .[OH-]y OH = 1,0 x lO" 14 

(7-34) 


Levamos em conta os coefidentes de atividade somente na Eta pa 4. 

Eiapa 5 Gontagcm do numero dc equates c dc incognitas, Existcm sctc equates (dc 7-28 a 
7-34) e sete incognitas: [Ca 2 ], [SCH ], [CaSO^J], [CaOH*], [HSO; ], [H ] e [OH ]. 
Eiapa 6 Resolugao. Bern, isto nao e ficil! Nao eonhecemos a forga ionica, de modo que 
nao podemos avaliar os cocficicntcs dc atividade. Alem disso, por ondc comcga- 
mos quando exislem sete incbgnitas? 

Mesmo quando tudo parece sem solugao, existem algumas dicas que nos ajudam a sair 
dessa situagao, A primeira coisa a fazer e observar que as Reagoes 7-25 e 7-26 tfim valores 
baixos para as constantes de equilfbrio. Assim, elas nao sao tao importances se comparadas 
&s Reaves 7-23 e 7-24. Quanto aos cocficicntcs dc atividade, podemos comcgar considc- 
rando tod os os seus valores como sendo iguais a 1 , resolve ndo entao o si stem a para todas 
as concentrates. A seguir, ca leu I am os a forga ionica e determ itiamos os valores para os 
coeficientes de atividade. Com estes coeficientes* podemos resolver o problema novamen- 
t.e e encontrar uni novo conjunto de concentragoes, Repetimos este processo algumas ve- 
zes ate alcangar uma resposta constantc, 

Seguindo essa linha de radocmio, desprezamos as Reagoes dieido-base 7-25 e 7-26, As 
reagoes remane see ntes do sulfato de cdlcio, Reagoes 7-23 e 7-24, nao sao reagoes com a 
H^O, Portanto, em nossa aproximagao, a Reagao 7-27 € independente do comport amento 
quunico do sulfato de cdlcio. A Reagao 7-27 produz [H 1 ] e [QH ], cujas concentragoes sa- 
bemos quc sao 1 x 10 M. Essas concentrates dc H c OH nao sao exatamente oorretas, 
pois desprezamos as Reagoes 7-25 e 7-26,, as quais desempenham um papel importante na 
determinagao das [H k ] e [OH ]. 

Com essas aproximagftes, ficamos apenas com as Reagoes 7-23 c 7-24. No balango dc 
carga, Equagao 7-28, CaOH e HSO" sao desprezados. Tambem [H 'J = [OH ],de modo que 
elas sc cancel am, O balango dc carga torna-sc 2[Ca 24_ ] = 2[S0 2- ], No balango dc massa da 
Equagao 7-29,descartamos CaOH' e HSO por lermos desprezados as Reagites 7-25 e 7-26. 
O termo fCaSO^ag 1 )] 6 cancelado, deixando [Ca J ] = [SO 2- ], o mesmo resultado do balanqo 
dc carga. Assim, ficamos com tres incognitas ([Ca 2+ ], [SOJ - ], [CaSO,(afj)]) c tres equates: 

K ps = [Ca 2 + ] Yca; .[SO^-]y sof = 2,4 x 1CT S (7-30) 

anicc = lCaS0 4 ( fl ?)] = 5,0 x 10“ 3 (7-31) 

(Ca 2 "] = PO^] (7-35) 
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A Equa^ao 7-31 nos diz que [CaS0 4 (a^)] - 5,0 x 10 1 M T dc mode quo a [CaS0 4 (a<?)] c 
conherida. 

O problema simplificado fica reriuzido &s Equates 7-30 e 7-35. Encontramos a primei- 
ra solugao aproximada considerando os eoeficientes de atividade como 1 : 

[Ca 2 *li Yea 3 * [ S °4“ll y s0 ; = 2 * 4 * 10“ 5 (7-36) 

[Ca 2+ ] 1 (l)[SOj-] 1 (l) = 2,4xlO- s 

[Ca 2 + ]i(l)[Ca 2 l ‘]i(l) = 2,4 x 1 (T 5 => [Ca 2+ ] t = 4,9 x 10 " 3 M 

onde osubscrito 1 significaque estamosnaprimeira aproxi 1 na 9 ao.Se [Ca + ] - [S0 4 2- ] - 4,9 x 
10 - L M, entSo a for^a idnica p - 4(4,9 x 10 - 1 M) = 0,020 M. Interpolando na Tabela 7-1, 
enoontramos os eoeficientes de atividade Ye*!- - 0*628 e 7 st p- = 0,606. Usando estes coefi- 
cicntcs na Equa^ao 7-36 temos a segunda aproxima^ao; 

[Ca 2 *] 2 (0,628)ICa 2+ ] 2 (0,606) = 2,4 x 1CT 5 => [Ca 2+ ], = 7,9 x 1(T 3 M 

=> fi = 0,032 M 

Repetindo este processo vdrias vezes temos os seguintes resultados: 


Iterate 

Yea 34 

Vsoi 

[Ca 2 *] (M) 

l‘(M) 

1 

1 

1 

0,004 9 

0,020 

2 

0,628 

0,606 

0,007 9 

0,032 

3 

0,570 

0,542 

0,008 8 

0,035 

4 

0,556 

0,526 

0,0091 

0,036 

5 

0,551 

0,520 

0,009 2 

0,037 

6 

0,547 

0,515 

0,009 2 

0,037 


A sexta itera^^o nos && o mesmo resultado encontrado na quinta, de modo que alcamja- 
mos assim um resultado constante. 

Com o procedimento adotado, fizemos uma grande simplifica^ao em nosso problema. 
Agora,precisamos verificar se os resullados sao bons. A parlii dos valores [Ca 21 ] = [SO 2 ] = 
0,009 2 M e [H] = [OH ] = 1 x 10 M, podemos cstimar [CaOH‘] e [HSO: ] para verificar 
se sao desprezfveis ou nao. Como estamos procurando por ordem de grandeza, os coefi- 
cientes de atividade podem ser ignorados. Da Equa^ao 7-32 temos 


[Ca° H I][H+] ip-1. 


[Ca 2+ ] 

1-13' 


[CaOH+] a 12,0 x 10 1 ^[Ca 2 n _ (2,0x10 - '>[0,009 2] _ 2 x 1Q . 8 M 

[H + ] 


i-13 


[l.OxlO -7 ] 


Da Equacao 7-33, podemos cstimar 


[HSOj] 


(9,8 x 10~ 13 )[SO|~] 

[OH - ] 


(9,8x_ 1O-»)[O0G92] e9x1 ^ m 
[1,0 xio -7 ] 


Ambas [CaOH 1 ] e [HSO,] sao -10* vezes menores que [Ca 2+ ] e [SO*"]. Assim,podemos 
desprezar fCaOH ] e [HSO . ] nos bid an 90 s de carga e massa. 

Nos simplificamos o problema ao ponto de podermos admitir que o pH 6 proximo a 
7,00. Se voc£ precisarde uma resposta mais apurada, a Seq5o 12-3 fornece urn metodo para 
determinar 0 pH por meio de todas as cinco reaches quimicas (Rea^oes 7-23 a 7-27). O 
resultado no Problema 12-13 e pH = 7,06, 


Os Coefidentes de Atividade Sao Geralmente Omitidos 

Em bora seja adequado escrever todas as constantes de equilfbrio em termos de atividades, 
a complexidade alggbrica em manipular os eoeficientes de atividade e uma amola^aa Na 
maioria das vezes, omiliremos os eoeficientes de atividade a me nos que haja necessidade 
de utilizA-los. O conceito de atividade nao serl esquecido, pots iremos, ocasionalmente, 
aplieddo em alguns problemas. 

Q SoKubilidade do Hidroxido de Magnesia 

Vamos determinar as concentrates das especies em uma solu^ao saturada de Mg(OH),, 
a partir do oorthecimento da quimica envolvida. Para simpMficar, vamos ignorar os coefi- 
cientes e atividade. 


Estamos apticando um metodo de 
aproxima<; oes jucerjrws. Cada cido e 
chamado de iterance. 


A coneentra^ao total de sulfato dissolvido ^ 

= [SO 4“] +[CaS0 4 (.^)] 

- 0,009 2 + 0,005 0 = Q r 014 2 M 

que nao esta muito distante do valor medido 
na Figura 6-1, lisando a equacao de Debye- 
Huckel este-ndida,no lugarda Interpolla^lo, o 
total de sulfato dissolvido e sgual a 0,01 4 7 M. 
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M|(OI%Cih^E* Mg 2+ + 20H* K pi = |Mg 2+ ][OH-) 2 = 7,1 * 10* 12 

Mg 2 * + OH~ y *'■ > MgOH* ^ [MgOH ] =3 8x10 2 

1 [Mg 2 -][OH‘] 

H z O . =± H* + OH* K w = [H^OH ] = 1,0 x 10* N 

Eiapa 1 As reaves pertinent es foram apresentadas anteriormente. 

Elapa 2 E a Lingo de carga: 

2 [Mg 2 '] + [MgOH*] + [H*] = [OH*] (7-441) 

Elapa 3 Balango de massa. H& um pequeno truque. Da Reagao 7*37 podemos dizer que 
a concentragao de todas as esp 6 cies contendo OH € igual a duas vezes a con¬ 
centragao de todas as cspccics envolvendo o magnesio. Contudo, a Reagao 7-39 
tambem gera 1 OH para cada H'. O balango de massa permite avaliar ambas as 
fontes de OH : 

[OH*J + [MgOH*] = 2([Mg 2+ ] + [MgOH + ] + [H + ] (7-41) 

1 --—— —--7 ' i, 1 m * 

Esp^cics con ten Jo OH" Espddes conic ndo Mg"' 

Dcpois de todo estc trabalho vemos que a Equagao 7-41 6 equivalcntc a Equa- 
g§G 7-40. 

Elapa 4 As express 6 es das constantes de equilfhrio estao nas Equagoes 7-37 a 7-39- 
Efapa 5 Contagem do mimero de equagoes e de inedgnitas, Existem quatro equagoes (de 
7-37 a 7-40) e quatro incdgnilas: [Mg 2 ], [MgOH f j, [H ] e [OH ]. 

Elapa 6 Resolugao. 

Antes de tornarmos os ealculos mais complexos, podemos fazer uma simplifieagao, A 
sqlugao deve estar bastante basica uma vez que ela e originaria da dissolugao de Mg(OH) v 
Em uma solugao basics, [OH ] » [H h ], de mode que podemos desprezar [H ] no lado es¬ 
querdo da Equagao 7-40 em comparagao com [OH ], no lado direito. O balango de cargas, 
simplificado, torna-sc entao 


(7-37) 

(7-35) 

(7-39) 


Fe-rra merits Atingir Meia do Excel 


2[Mg 2 '] + [MgOH' ] = [OH*]l (7-42) 

Considerando K na Equagao 7-38. podemos escrever [MgOH ] = ^ 1 [Mg ZH ][OH ]. Substi- 
tuindo esta expressao no lugar de [MgOH + ] na Equagao 7-42, temos 

2[Mg 2 *] + K,[Mg 2 ][OH ] - [OH ] 

Resolvendo para [Mg 2 '], obtemos 



[ OH*] 

2 +JCj[OH*] 


Substitmndo esta expressao no lugar de [Mg 2+ ] na equagao do produto de solubilidade 
chegamos a uma equagao envolvendo uma tinica variiveh 


L ps 


= [Mg 2 + ][OH *] 2 = 


[OH* | 


2 + A'JOH*] J 


[OH *] 2 = ^ OH ^ 

2+ 2fj[OH ] 


(7-43) 


Podemos agora resolver a temida Equagao 7-43 para [OH ]. Justamente quando tudo 
nos parece difftil, podemos contar com a ajuda de uma planilha eletronica. Com ela, po¬ 
demos propor o valor de [OH ] ate que a Equagao 7-43 seja satisfeita. Fazemos isso na 
Figura 7-7, onde propomos um valor para [OH ] na c£lula C4 e avaliamos o lado direito da 
Equagao 7-43 na cdlula D4. Quando ti verm os proposto o valor correto da [OH ], o valor 
da celula D4 e igual ao K . O valor correto de [OH ] e achado na celula C4 substituindo-se 
o valor dessa concentragao at 6 que a celula D4 mostre o valor desejado de 7,1 x 10 l2 . 


Resol vendo Equates no Excel com a Ferramenta Atingir Meta 


Um procedimenlo mais adequado para resolver a Equagao 7-43 6 usar a ferramen- 
ta Atingir Meta do Excel para variar a celula C4 ate que a cflula D4 se torne igual ao 
K . Antes de usar Atingir Meta no Excel 2007, clique no bot3o do Microsoft Office no 
canto superior esquerdo da planilha. Na parte de baixo da janela do Office, clique em 
Opgoes do Excel. No lado esquerdo da prdxima janela, selecione Formulas. Em Opgdes de 
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A 

B 

C 

D 

1 

Solublidade do Mg 

(OH); 


2 





3 

Kf£ = 


10H 

[0H-] 3 /(2 + Ki[OH"13 ^ 

4 

7.1E-12 


0,0002459 

7„100CE‘12 

5 

Ki = 




G 

3.3E+02 


[Mg 21 ] = 

[MgOH'] “ 

7 



0,0001174 

0,0000110 

6 





9 

D4 = C4 fl 3/(2+A6*C4.) 


10 

C7 - A4/C4 A 2 



11 

D8 = A6X7*C4 



ih hi 


9 ^ 


Dofinir celula: 
Pars valor: 

Alter nan do celula; 


D4 

i 

m 

7.1E-12 

C4 

Ft^; 


□K 


Canceiar 


FIGURA 7-7 Planslba eletronica para a resol uglo da Equate 7-43. 


c^lculo, fixe Numero Maximo de Altera^oes em le-24, o que permite ao Excel procurar 
per diferenqas menores do que o valor alvo de 7,1 x 10 12 . Clique em OK, Retome k pla- 
nilha e selecione guia Dados. Em Ferramenta de Dados, clique em Aniilise de Hipdtese 
e selecione Atingir Meta, Quandt) a jjanela £) direita da Figura 7-7 aparece, preencha com 
os dados sublinhados: espeeifique para a c^lula D4 o valor 7.1e-12 variando a celula C4. 
Clique em OK e o Excel varia a c£hila C4 at6 que a cdlula D4 seja igual a 74E-12. Deter- 
minamos [OH ] = 2,459 x 10 A M, A Figura 7-7 tambem calcula [Mg 2 *] e [MgOH + ] a partir 
das Equa^oes 7-37 e 7-38. Os resultados confirmam a aproximagao que Hizemos no inicio, 
[H ] = KJ[OH) = 4,1 x 10 15 M « [OH % 

Nas versfles anteriores do Excel, antes de usar o reeurso Atingir Meta, vamos para o 
menu Ferramentas e selecionamos Opgoes. Seleciona-se entao o item CMculo e no campo 
Ntimero Maximo de altera goes insere-se o valor le-24, Retornamos ao menu Ferramentas, 
selecionamos Atingir Meta, e procedemos como descrito anteriormente. 


Termos Importantes 


atividade 
atmosfera idnica 
balango de carga 


bid an go de mass a fbrga ionica 

coeficiente de atividade pH 

equate de Debye-Htlckel estendida 


Resumo 

A constante de equilibrio termodinamica para a reagao a A + 
i>B ^ cC + dD € K - em que A € a atividade 

da iesima especie. A atividade e o produto da concentragao (c) 
pelo coeficiente de atividade (y): Ji = cy.. Para compostos nao 
ionicos e gases, y =: 1. Para espdeies ionicas, o coeficiente de ati¬ 
vidade depende da for^a ionica, definida como p = -Ecz- 1 , em 
que z f & a carga de um ion. O coeficiente de atividade diminui com 
o aumento da fonja ionica, pelo menos para fongas ionicas peque- 
nas (< 0,1 M), O grau de dissocia^ao de compostos idnicos aumen- 
ta com a for^a ionica, pois a atmosfera ionica de cad a ion diminui a 
atra^ao entre os k>n?c Voce deve ser capajz de calendar coeficientes 
de atividade por interpolaqSo naTabela 7-1. O pH € definido em 
termos da atividade do H": pH - —IcsgJ^Aj |+ = -log [H' Jy tl 


No tratamento sistcmatico do cquilibrio, cscrcvcmos todas 
as expresses de equilibrio apropriadas, assimeomo os balanqos 
de carga e de massa, O balance de carga estabelece que a soma 
de todas as cargas positivas em solugao e igual k soma de todas 
as cargas negalivas. O bill an go de mass a estabelece que a soma 
do numero dc mols de todas as formas dc um element© em so- 
lu?3o tem que ser igual ao numero de mols daquele elemento 
adicionado a solu^ao. l i necessario que o numero de equates 
seja igual ao mimero de incognitas (varia veis). Estando certos 
disso, tentamos entao determinar a concentragao de cada esp^- 
cie atravds dc uma resolu^ao dircta, ou usando aproxima^ocs 
ou planUbas eletrdnicas ou qualquer outro recurso vllido den- 
tro das condigoes de trabalho. 


Exerckio s 


7-A, Admitindo a dissocia^ao complcta dos sais, calcuie a for^a 
ionica de (a) KNO, 0,2 mM; (b) Cs^CrO, 0,2 mM; (c) MgCl, 0,2 
mM mais A1C1,04 mM. 

7-B. Determine a atividade (nao o coeficiente de atividade) do 
ion (C.H^.N' (tetrapropilamonio) em uma solugao contendo 
(C ;i H : » T ^Br 0,005 0 M mats (CHJ.N'CI 0,005 0 M, 


7-C Usando atividades, determine a [Ag ] em uma solu^ao de 
KSCN 0,060 M saturada com AgSCN(j), 

7-D. Usando atividades, calcuie o pH e a concentra^ao de H' em 
uma solu^ao dc LiBr 0,050 M a 25 g G 

7-E. 40.0 mL de uma solu^o de Hg^NOj., 0,040 0 M foram titulados 
com 60,0 mL de Kl 0 T 100 M, precipitando Hg,I, - 4,6 x 10 
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(a) Mostrc que sao necessaries 32,0 mL dc solu^ao dc KI para 
alcamjar o ponto de equivalence. 

<b) Quando 60,0 mL, de KI foram adieionados, virtualrtiente 
todo o Ion Hg^ predpitou, juntamente com 3,20 mmols de I, 
Levando-se em conta todos os ions remanescentes em solu^ao, 
calculc a for^a idnica da solu^o quando 60,0 mL de KI foram 
adicionados. 

(c) Usando atividades, calcule pH]‘(- -log^^,) para o item fb), 

7-E (a) Esereva o balance dc mass a para a solu^ao de CaC^ cm 
Agua se as esp^cies aquosas sao Ca : ' e Cl . 

<b) Esereva o balan 9 o de massa se as espedes forem Ca '% 01% 
CaCT e CaOH*. 

(c) Esereva o balance de carga para o item (b). 

7-G. Esereva o balance de carga c o balan 9 G de massa para a 
solu^ao de CaF, em agua, se as rea^oes sao 

CaF 2 (s) := Ca 2 ’ + 2F' 

Ca 2+ + H 2 0 ^ CaOH 4 + H* 


Ca 24 + F“ CaF 4 
CaF 2 (s) CaF 2 (fl(j) 

F~ + H 4 ;= HF(aq) 
HF(aq) + F" ^ HF 2 " 


7-H, Esereva o balance dc carga e o balance de massa para uma 
solu^ao aquosa de Ca 3 (FGj 2 se as espedes aquosas sao Ca 2 \ 
CaOH 4 , CaPOj , POJ~; HPOj-, HJPO; e H n P 0 4 . 


7-1. 


(Atengao; probtema ion go!) Usando atividades, deter¬ 
mine as concentrates das principals e species em uma solixjSo 
de NaCI0 4 0,10 M saturada com Mn(OH) r Considerc a forga 
idnica como sendo 0,10 M e admits que os ions MnOH + e Mn- + 
sao de mesmo tarn an ho. Con side re somente as segu lutes rea- 
9 bcs: 


Mn(OH) ; (s) Mn 2+ + 20H“ 

„ K< 

Mn~ + OH MnOH + 

H 2 0 4^ H + + OH- 


K 9 s = 1,6 X 10 13 

K x = 2 J5X I0 3 
K w * 1,0 x 10 “ 14 


Problems* hh 

Coeficientes de Atividade 


7-1. Explique por que a sol u bilid ad e de um composto idnico au- 
menta com o aumento da for^a ionica da solu^o (pelo me nos 
ate aproximadamente 0,5 M), 

7-2. Que afirma^oes sao verdadeiras? Na faixa de for^a ionica 
de 0 a 0,1 M, os coeficientes de atividade diminuem com (a) o 
aumento da for^a idnica; (b) o aumento da carga idnica; (c) a 
diminui^ao do raio de hidrata^ao. 

7-3, Calculc a for^a idnica das solutes dc (a> KOH 0,008 7 M 
e fb) La(IOj. 0,000 2 M (considerando uma dissociaglo com- 
pleta nessas baixas concentrates e que nao ha a format 0 de 
LaOH J+ por hidrdlise). 

7-4. Determine o coeficiente de atividade de cada ion na for^a 
idnica indicada; 


00 soj- 

(b) Sc 3 * 

(c) Eu J+ 

(d) (CHjCHJjNH 4 


(ji = 0,01 M) 
(p = 0,005 M) 
(p = 0,1 M) 

(p = 0,05 M) 


7-5, Fa^a a intcrpolato adequada naTabela 7-1 para encontrar 
o coeficiente de atividade do H - quando p = 0,030 M. 


7*6. Calculc o coeficiente de atividade do Zn 2 * quando jj - 0,0K3 M 
usando (a) a Equa^ao 7-6; (b) a interpolate linear naTabela 7-L 


7-7. Calcule o coeficiente de atividade do AP 1 quando p = 0,083 
M por interpolate linear na Tabda 7-1. 


7-8. A constante de equilibrio para a dissolute em Agua de um 
composto nao idnico, comoo eter diet iilco (CH ,CH : OCH,CH 
podc scr cscrita 


^terf/j eterfflg) K = [eter(fl(j)]Y^ =r 

Em baixa for^a ionica, y kj 1 para todos os compostos nao 
ifinicos. Em for 9 a idnica devada, o dcr e a maioria das outras 
mol^culas neutras podem ser retirados da solu^ao aquosa. Qu 
seja, quando uma concentraijao alta (geralmente >1 M) de um 


sal como o NaCl e adicionada a uma solu^ao aquosa, as moMcu- 
las neutras geralmente tornam-se f?!e/zos soluveis. O coeficiente 
dc atividade aumenta ou diminui cm for 9 a ionica elevada? 

7-9. Usando coeficientes de atividade, determine [Hg 2+ ] em uma 
S 0 IU 9 I 0 de KBr 0,001 00 M saturada com Hg Hr.,. 

7-10, Usando cocficicntcs dc atividade, determine a conccntra- 
qao de Ba Jl em uma solu^ao de (CH^NIO. 0,100 M saturada 
com RaflOj ,. 

7-1L Determine o coeficiente de atividade do em uma solu¬ 
te contendo HCI 0,010 M mais KC1Q 4 0,040 M. Qua! e o pH 
da solu 9 ao? 

7-12, Usando atividades, calcule o pH de uma solu^ao contendo 
NaQH 0,010 M mais UNO, 0,012 0 M. Qual serS o pH se des- 
prezarmos as atividades? 

7-13. A equa 9 ao de Debye-Hiickel estendida, Equa^ao 7-6, em 
fungao da tcmpcratura e: 

(-1,825 xl0 6 )(er)' 3/2 ; 2 ^ 

° Er l + WK2,D0Vin 

em que e 6 a constante diel^lrica (adimensional) da ^gua, T £ 
a temperatura (K), z 6 a carga do ion de interesse, p £ a for 9 a 
idnica da solu^o (ntimero de moles/L) e oc £ o tamanho do ion 
em picometros, A dependencia de t em rela 9 ao A temperatura 
£ dada por 

e = 79,7 sseHJS^M^isi 


*A c’o-flijjjrtftf dieiiirica adEmetistofiat £ mede a fadlidade com que um solve cue 
fw>de separar fons de eargas opostas- A tonja de suraqao (newnon?;) entre ions Je 
car^.a g, c q. £ (coulombs) separadas pda distarcia r (metros) e 

For^a a -(S,9SS x 1Q W 

er 2 

Ouanto malor o valor dc e, merer a atra?ao entre os Ions, A agua, com & t 80. 
separa muito bem os fons. Aprcscntamos a seguir alguns valorcs dc ei mctanol, 
etanoL 24; benzeno, 2; vacuo e ar, 1. Compostos ionicos dlssoLvidos em solventes 
mejiLOS polares do que a agua podem exi&tir predominanteinente como pares iditl- 
ctw, nao coma ions sepe rados. 
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Calculc o coeficiente de atividade do SO* a 50,0G n C, quando 
ill = 0,100 M. Compare o valor calculado com o da Tabela 7-1. 

7 14* m Equa^ao de Debye-Hticket estendida, Use a Equa^ao 
7-6 para calcular o coeficiente de atividade (y) cm fun^ao da 
for^a ioniea (p), para os seguinLes valorem de ji = 0,000 1; 0,000 3; 
0,001; 0,003; 0,01; 0,03 e 0,1 M 


(a) Para uma carga iGnica de ±1 e urn t amanh o de a = 400 pm, 
faqa uma tabela de y (- 10*(log V)) P ara cada valor de p. 

(b) Repita a prncedimento para as cartas ionicas de ± 2 , ±3 e ±4, 

(c) Represents graficamente y contra log p, O grdfico deverd ser 
semelhante ao da Figura 7-4. 


7-15, Coeficiente de Atividade de uma Moticula Neutra, Emprc- 
gamos a aproximagao de que o coeficiente de atividade (y) de 
moleculas neutras 6 1,00- Uma relagao mais exata £ represents- 
da pda expressSo log y = Ap, em que p £ a forqa idnica e k * 0,11 
para NH, e CO„ e k ts 0,2 para moleculas organicas. Conside- 
rando os cocficicntcs dc atividade para HA, A c H\ prcvcja o 
valor do quociente visto a seguir para o acido benzoico (HA= 
C h H,CO H). O quociente observado e 0,63 ± 0*03. 12 


Quociente de concentrate) - 


|H*1|A"] 

THAI 


(em p - 0 ) 


[H’][A-] 

[HA] 


(cm jj s 0,1 M) 


Tratamento Shtematico do Equilibria 


7-24, Considcrc a dissoluqao do composto XfY y que produz 
X Y;', X n Y 1f , X,Y (aq) e Y : . Use o balanqo de massa para de- 
termimar a expressao para [Y } em term os das outras concen¬ 
trates, Simplifique a sua resposta o mAximo possfvel, 

7-25. Escreva o balar^o de massa para uma solu<jao de Fe,(S0 4 ) 
se as espdeies presentes sao Fe 3 \ Fe(OH^ 2 \ Fe(QH}*, Fe(OH)J% 
FeSO*, SO 2 " e HSO.. 

7*26. (a) Seguindo o exemplo da amonia na Se^ao 7-5, escreva 
as equaqocs neccssarias para cncontrar a solubilidadc do aceta- 
to de sddio 0,01 M, que deve ser abreviado como Na’A . Indua 
os coeftcientes de atividade quando for apropriado. 

(b) Desprezando os coeficientes de atividade, e denominando 
F como a concentra^ao formal, seguindo o exemplo da amonia, 
reduza o sistema dc equates a uma dnica cqua^ao contendo 
fH'] como a ilnica incognita. Nao tente simplificar a equa^ao, 

(c) ^ Use o recurso Atingir Meta no Excel para resolver a 
equa^ao para [H + ]. Use o valor K = 5,7 x 10 l0 . Antes de usar 
Atingir Meta no Excel 2007, de um clique no botao do Microsoft 
Office, depois Opqocs do Excel e sclccionc Formulas, Na op^ao 
CiLculo, fixe Nrimero miximo de alteraqdes em le-14. Nas ver- 
soes anteriores do Excels va para Ferramentas e Op^oes. Sele- 
cione a op^ao Calculo e fixe Nilmero mAximo de altera^oes em 
le-14. A parlir do valor de [H], determine [OH ], [A ] e [HA], 

7-27, (a) Seguindo o exemplo do Mg(OH)^ na 5e$ao 7-5, cscrcva as 
equals necessdrias para encontrar a solubilidade do Ca(OH)„ 
Indua os coeftcientes de atividade quando for apropriado. Cons- 
tantes de equibbrio sao encontradas nos Ap 6 ndices F e L 


7-16, Estabele^a o significado das equates de balaugo de carga 
e de balance de massa. 

7*17. Por que os coeficientes de atividade sao excluidos dos ba- 
lani^os dc massa e de carga? 

7-18. Escreva o balan^o de carga para uma solu^ao contendo 
H% OH , Ca 24 , HCO', CO 2- * Ca(HCO,) + , Ca(OH) + , K* e CIO;, 

7-19. Escreva o balango de carga para uma solu^ao de H.SO^ em 
agua, se o H,SG^ se ioniza em HSOj" e SO 2- , 

7-20. Escreva o balan^o dc carga para uma solu^ao aquosa dc 
£*ddo arsenico, H^AsO,, na qual o £cido pode se dissociar em 
K.AsQ", HAsO; - e AsO]“- Veja a estrutura do Acido arsenico 
no Ap&ndice G e escreva a estrutura do ion HAsO 2- . 

7-2L (a) Escreva o balan^o de carga e o balan^o de massa para 
uma solucao obtida dissolvcndo-se MgBr, para dar Mg^, Br , 
MgBr h e MgOH\ 

(b) Modifique o balance de massa considerando que a solucao 
fot feita por dissolu^ao de 0,2 mol de MgBr. em 1 L, 

7-22. O que poderia ocorrer se o balance de carga nao existisse 
cm solucao, A for^a entre duas cargas e q 2 foi dad a no rodapd 
do Problems 7-13. Qual 6 a forqa entre dois b^queres separa- 
dos por 1,5 m, se um bequer contem 250 mL de uma solucao 
com 1,0 x 10 6 M de carga negativa em excesso e o outro possui 
250 mL de uma soluqao com 1,0 x 10 6 M de carga positiva em 
excesso? Obser\ r e que existem 9,648 x HP coulombs por mol 
de carga. Converts a forqa de N para libra com o fator 0,224 8 
libra/N. Sera que dois elefantes conseguem manter os b^queres 
separados? 

7-23* Para uma solugao aquosa de acelato de sodio 0,1 M, Na 1 
CHjCO', um balan 90 de massa e simplesmente [Na‘] = 0,1 M. 
Escreva o balanqo de massa envolvendo o fon acelato. 


(b) Desprezando os coeficiente s de atividade calcule as concen- 
t ra^ocs dc todas as cspccics c a solubilidadc do Ca(OH). cm g/L. 

7-28. No Ap£ndice J, eneontre a constanie de equilfbrio para a 
reai^ao de emparelhamento de ions: Zn 21 + SO 2 * ^ ZnS0 4 (a^). 

(a) Use o tratamento sistcmatico do equilfbrio para cncontrar 
[Zn 21 ] em uma solut^o de ZnSO, 0,010 E Despreze os coeficien- 
tes de atividade c quaisquer outras rea^oes. 

(b) Use a resposta do item (a) para calcular a for 9 a i 6 nica e os 
coeficientes de atividade do Zn 2 * e do SO 2- . Repita o calculo 
usando os cocficicntes dc atividade. Repita o calculo mais duas 
vezes para encontrar uma boa estimativa da [Zn 21 ]. Qual a por- 
centagem de 10 ns que se encontra emparelhada? Qual e a for^a 
idnica da solucao? 

(c) Duas reagoes importantes que nao foram consideradas sao 
a hidrdlisc acida do Zn 24 c a hidrdlisc basica do SO 2- . Escreva 
essas duas reaqOes e eneontre suas constant es de equilfbrio nos 
Apendices I e G. 

7-29. Determinagdo da solubilidadc por iteragdo. Use o trata¬ 
mento sislemAtico do equiifbrio para determinar as concentra¬ 
tes das principals cspccics cm uma solutjao aquosa saturada dc 
LiE Considers as seguintes reaqSes: 

LiF(s) ^ Li + + F- K p ,= [Li jy^. [F ] Tf = 0,0017 
LiF(i) si LiF(a^) K pM i4oico = LiF(o?)y LiF(( , flJ = 0,002 9 

(a) Inicialmente, fa^a a for^a ioniea igual a 0 (zero) e determine 
todas as concentrates. Calculc entao a for^a ioniea e os cocfi- 
cientes de atividade e determine as novas concentrates. Obte- 
nha a solucao correta fazendo varias Iterates. 



calculo 6 simplificado para [Li~J = (F ] = y^ ).. Tra- 
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balhe com a planilha clctronica vista a scguir, na qua] a for- 
(;a ionica na celula B4 6 inidalmente igual a 0 (zero). Os co- 
eticientes de atividade, nas ceiulas B6 e B8, sao provenientes 
da equa^ao de Debye-Htt ckel estendida. A celula BIO caftcula 
[Li + ]*[F - ]ss! ; /C (7 L| _Yp_). Utilizando 0 (zero) na celula B4 ? a 
planilha elctrdnica dcve calcular 1 nas eelulas B6 c B8 e [Li ] - 
[F ] * 0,041 23 M na c&ula BIO. 



A 

1_B 

c 

1 

Planilha clctron'ca para □ calcjlo Itcra'ivc da golub 1; dado do LiF 

2 




3 

Tam an ho (pm) do Li 4- - 

For^a ISnica = 


4 

eoo 

0,00000 


5 

Tamanho (pm) do F" = 

Caeficienle de atividade do Li* - 


€ 

350 

1 


T 


Caeficienle de atividade dd F = 


a 

0,0017 

1 


3 


[Lij = FI = 


ID 


0,04123 


11 




12 

B6 = 10*C(-0,S1 J F RAIZ(B4V(1 +A4^RAIZ(&4)/305)) 


13 

B0 ^ 10^-0,51 >-RAlZ(B4)/(1 tAS*RAIZ(&4)4305)> 


14 

BIO = RA1Z(AB/(06 ,, BS)) 



Como a for^a ionica de um detrdlito 1:1 e igual a concentra^ao, 
copie o valor de 0,041 23 da celula BIO para a celula B4. (Para 
transferir um valor num^rico, em vez de uma formula, copie a 
celula BIO e depois marque a celula B4. No Excel 2007, va para 
a guia INICIO, Selecione Colar e entSo d£ um clique em Colar 
Valores, O valor num^rico de BIO serd copiado na celula B4. 
Nas versocs antcriorcs do Excel, va para o menu Editar, selecio- 
ne Colar especial e em seguida escolha o Valor.) Este procedi- 
mento fomecera novos valores para os coeficieiites de atividade 
nas c&lulas B6 e B8 e uma nova concentrate na c&lula B10. 
Copie a nova concentrate da celula BIO na celula B4 e re pi La 
esse proccdimento quantas vezes for ncccssario at£ obter uma 
resposta constante. 


(c) Uso de referenda circular no Excel Na planilha clctronica 
preparada no item anterior, entre com o valor 0 na celula B4. O 
valor 0,041 23 € calculado na celula BlQ. O ideal seria escrever 
W =B10" na celula B4 de tal mode que o valor de BIO seria copia¬ 
do para B4.0 Excel nao aceita essa sequencia de coma nd os e di 
a mensagem “Erro de referenda circular”, porque a celula B10 
depende de B4 e a o61ula B4 depends de B'lO. Para veneer este 
problems, no Excel 2007, clique no botao do Microsoft Office na 
parte superior esquerda da planilha. Clique em Op90cs do Excel 
na parte de baixo da janela. Selecione Formulas, Em Op^oes de 
Calculo, escolha Habilitar tlculo iterative e fixe Niimero maxi- 
mo de altera$5es em 0,000 01. Clique em OK, e o Excel simples- 
mente realiza os calculos iterativos entre as eelulas B'lO e B4 ate 
que os do is valores eoncordcm dentro de 0,000 01. Nas versoes 
anleriores do Excel, v£ ao menu Ferramentas e escolha Qpgoes. 
Selecione a aha Olculo e escolha a op£ao Itera^ao. Fa^a o valor 
do campo Ndmero maxima de alterafGes igual a 0,000 01. 

7-30. Equilibria heterogineo e solubilidade da calcita. Se a agua 
dc no no Boxc 7-2 6 saturada com calcita (CaC0 3 ), a [Ca 24 ] 6 


governada pelo seguinte equilibrio: 


CaC0 3 (s)ss Ca 2+ + COT 

A: ps =4,5xl0 - 9 

C0 2 (s) — 

K ca . = 0,032 

C0 2 (aq) + H 2 0 HCOJ 4 H + 

AT, = 4,46 x 10 “ 7 

HCO j CO 3 ' + H* 

K 2 = 4,69 x 10 ' 11 


(a) A partir destas reaves, encontre a constante de equilfbrio 
para a rea^ao 

CaC0 3 (s) + 00 2 (aq) 4 H 2 0 == Ca 2+ + 2HCO, K = ? (A) 

(b) O balance de massa para a rea^ao A 6 [HCO ; ] - 2[Ca- ].Deter¬ 
mine [Ca J ] (em moLL e em mg/L) em equilibrio com o CO, atmosf£- 
rico se P ^ = 3,8 x 10 * bar. Localize este ponto na reta do Boxe 7-2, 

(c) A concentrate de Ca 2 ' no rio Don 6 de 80mg/L. Qua! o valor 
efetivo de i^, 0i que se encontra em eqmlibrio com esta ooncen- 
tra^aodo ion Ca 2 ‘? Como podc cstc rio apresentar uma concentra¬ 
te Lao alta de CO.,? 
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CAPlTULO? 

























Equili'brios Acido-Base 
Monoproticos 


pH DENTRO DE COMPART I MENTOS CELULARES 


(a) Um m aerate go de ratQ ingere duas 
c43ulas sanguineas vermdhas estranhas 
no momenta do in [do da fagocitose, [De 
j, P. Revel in & Alberts, D. Bray, J. Lewis, M. 
Raff, K, Roberts e 1D. Watson, Mafecubr 
Biology of the Cdl 2 fC ed, {New York: Gar and 
Publishing, 1QE9.] (6) Dois macrofagos 
eontendo membra n as fluorescentes 
de 1,6 ym de diametro. [c) Imagem da 
fluorescent ia da figura b , [De K. R 
McNamara,! Nguyen, G, Dumitrascu, J. JL 
N. Rosenzweig e Z. Rosenzwdg,‘SynthesIs, 
Characterization, and Application of Fluo¬ 
rescence Sensing Lipobeads for Intraceflu 
lar pH Measurements" Arocrt Chem, 200! 

73,3240] 









R& 


A 

4 


m 



a 

a V 




(a) 


(b) 


(c) 


(d\ Espectros de fluorescenda de mem¬ 
brane lipidicas em solugoes com pH 
entre 5 e 8. (e) O pH muda durante a 
fagocitosede um unicosuporte por um 
rnaerdfago, [De McNamara & of., ibid] 


Macrogafos sao celulas sanguineas brancas que combatem infeegoes pela ingest ao e 
digestao dccclulas cstranhas - um processo denommado/a^odroje, O compartimento 
oontendo a celula estranha ingerida se une a organelas chamadas lisossomas, que con¬ 
tent enzimas digestivas, mais ativas em meio acido. A baixa atividade enzimatica em 
pH adma de 7 protege a celula das enzimas que escapam para o meio intracelular, 
Uma maneira de medir o pH no interior do compartimento eontendo a partfcula 
ingerida e as enzimas digestivas 6 a associagao de maerdfagos com pequenas esferas 
de poiiestireno recobertas com um membrana lipid ica na qua! coranles fluorescentes 
(emissores de luz) estao covalentemente ligados. A figirra d mostra que a infensidade 
de fluoresc£ncia do corante fluorcsccma depende do pH, mas a fluorcsc£ncia da tetra- 
metilrodamina, nao. A razao de emissao dos coranles 6 uma medida de pH. A ligura 
e mostra que a razao da intensidade de fiuorescencia mu da em 3 s no momenta da 
ingest§o do suporte, e o pH no eniorno do suporte cai de 7,3 para 5,7 a fim de permitir 
o inicio da digestao. 



Comprimenlo de onda (nm) 





(e) 
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A Tabela 6-2 apresenta uma lists de acid os a 
bases fortes, quedeveim sermemorizados. 


Consumes deequilfbrio para a rea^ao 1 
HXW + HjO ^ H p- + X- 


A cidos e bases sao substancias csscnciais cm praticamcnte tod as as aplica^ocs da quirni- 
ca, inclusive para o use adequado dos m£todos analilicos, como, por exemplo, a croma- 
tografia e a eletroforese. Sem uma compreensao detalhada do comport amento dos acid os 
e das bases, seria diffcil caracterizar, por exemplo, a purificagao de protefnas on a erosao 
das rochas. Neste capitulo, abordaremos os equilibrios acido-base e os sistemas tarnpao. O 
Capftulo 9 trata dc sistemas poliprotieos envolvendo dois ou mais protons acidos, Pratica- 
mente tod as as macromol£culas de interesse biolbgico sao poliprdticas. O Capilulo 10 des- 
creve as titula^oes acido-base. Agora e o momento para rever os conceitos fundamentals 
sobre acidos c bases, quo for am discutidos nas Scijocs 65 a 6-7, 


8-1 


Acidos e Bases Fortes 


O que podc scr mais simples do que calcular o pH de uma solu^ao de HBr 0,10 M? O HBr 
6 um Mdo forte, de modo que a rea^So 


HCI x = 10* 9 

HBr K - 10 B 

hi k>io 1w 

HNOj K>10 ] * 

A dissoclafao do HNO. e discutida no 
Boxe 8-1. 


HBr + H 2 0 ^ H 3 0 + + Br“ 

ocorre de forma completa, e a concentrate de H .O 1 e 0,10 M. Normalmente, vamos esere- 
ver H' em vez de H.CX Dessa maneira. 


pH = -log[H + ] = -log(0,10) = 1,00 


B OX E8-1 O HNO, Concent rad o Esta A pen as Li gei ra me nte Dissoctado 3 


Os acidos fortes em solu^oes diluidas estao quase que total- 
me nte dissociadus. Com o aumento da concent ragao do dcido, 
diminui o grau de dissocia^ao. A figura a seguir mostra um ex- 
pectro Raman de solmjbes de 4cSdo rritrico em ordem crescente 
de concentra^ao. O espectro mede o espalhamento da lu z cuja 
energia corresponde as energias vibradonais das moleculas, O 
pico em 1 049 cm 3 no especlro da solu^ao de NaNO, 5,1 M 6 
caracteristico do ion NO^ Jivre, 



Espectro Raman de solu^oes aquosas de HNO. a 25 P| C. Ossinais em 1 3SO, 

t 049 e 720 cm ' sao devidosao anion NO“.Os sinabassinalsdos com 
aster^cos oorrespondem ao HNO i nao dissQciada A unidade do numero 
de onda, cm equivale a t/tompiimento de onda. 


Uma solu^ao dc HN0 3 10,0 M apresenta um forte smal em 
1 049 cm 1 , decorrente do anion Jivre NO. proveniente do 3cido 
dissociado. As bandas assinaladas com asterisco correspondent 
ao HNO, ndo dissociado. Com o aumento da concentragao, o 
sinal em 1 049 cm ; tends a desaparecer e os sinais atribuidos ao 
HNO. naodissodado aumentamde intensidade. O grafico visto 
a seguir mostra o grau de dissocia^ao do HNQ, oblido a partir 
de me did as espectroscopicas. £ iniportante ter em me nte que na 
solu^ao de HNO t 20 M existem bem menos mol^culas de HO 
que moleculas de HNO.. A dis&ocia^ao diminui porque nao ha 
molcculas dc solvcntc sufidentes para estabilizar os 10ns livres. 

E&tudos tebricos indicam que o HNO L diluido em uma in¬ 
terface agua-ar tambem e uin acido fraco porque nao existem 
molcculas de H O sufidentes para solvatar os ions livres/ Esta 
descoberta Lem implicates para a qunnica almosf^rica na &u- 
perffcic das goticulas microscbpicas na nuvens. 



Concentra^ao formal (MJ 


Temperatura ( D C) Constante de dissodado 

do icido (K) 


0 46,8 

25 26,8 

50 14,9 
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EXEMPLO 


Coeficlente de Atlvidade cm um Calcuto de Acido Forte 


Calcule o pH de uma solugao de HBr 0*10 M, utilizando os coeficientes de atlvidade. 

Solu^ao A for^a i on tea do HBr 0,10 M e \x =; 0,10 M, sendo o coeficiente de atlvidade do 
H~ igual a 0,83 (Tabela 7-1), Lembrc-sc de quo o pH e -log c nao -log[H + ]: 

pH ^ -log[H* ]y H . = -4og(0,10)(0,S3) » 1,08 

Teste a Voce Mesmo Calcule o pH de uma solu^ao de HBr 0*010 M em KBr 0*090 M. 
(Respasta; 2,08) 


Agora* que foi lembrado dos coeficientes de atlvidade, voce pode respirar allvi ado porque iremos 
desprezar os coeficientes de atlvidade a nao ser que haja algo especifico a ser feito com eles. 

Como calcularcmos o pH de uma solu^ao de KOH 0,10 M? O KOH e uma base forte 
(ele estd comple lament e dissodado), logo [OH ] = 0,10 M. Utilkando K = [H'][OH ], 
escrevemos 


[H + ] = A ' w = 1,0x10 M . = 1,0 x 10“ 13 M 
[OH ] 0,10 

pH = -log[H'] = 13,00 

Determinar o pH em outras concentra^oes de KOH € tamhem um problema bastante simples: 

[OH ] (M) [H ] <M) pH 


10-5JB lO- 1100 11,00 

lo- 4 ^ 10 1A410 10,00 

10-^- Wr*J» 9,00 


Uma rela^Lo rnuito titil & 

Rela^do entre pH e pOH: pH + pOH = -Log K w = 14*00 a 25°C (B-l) 


O Dilema 

Ate agora, tudo parece bem simples, Entrctanto, podemos perguntar; “Quale o pH de uma 
solu^ao de KOH 1,0 x 10 K M?” Aplicando o ncsso raciocmio usual, calculamos 

[i-r] = k w /( 1,0 x lcr 8 ) = 1,0 X NT 6 M => pH = 6,00 

Entre tanto, conic a base KOH pode produzir uma solu^ao acida (pH < 7)? Is$o e impOssivel 


A Solu^io do Problema 

Obviamente, existe alguma coisa errada com o nosso calculo. Na re alidade* nao conside- 
ramos a contribuigao dos tons OH provenientes da dissociate da £gua. Na agua pura, 
[OH ] = 1,0 x 10 J M, que & maior que a quantidade de KOH adieionada & solu^5o. Para 
resolver esse problema* recorremos ao tratamento sisternatico do equilibria. 

Eta pa 1 Rea0es pertinentes. A tinica existence e H,0 — H* + OH 

Etapa 2 Balan^o de carga. As espdeies presenter em soluqao sao K* f OH e H , de modo que 

[K + ] + [H + ] = [OH - ] (8-2) 

Etapa 3 Ratonqo de Tqdo o ion K' provdm do KQH*de modo que [K ] - 1,0 X 10 * M, 
Etapa 4 Expressao da constants de equilibria = [H + ][OH ] = 1,0 x 10” 

Etapa 5 Contagem. Existem tres equates e tres incognitas ([H ], [OH ], [K H ]); assim, te¬ 
rn os inforirta^ao sufidente para resolver o problema. 

Etapa 6 Solu^ao, Como desejamossabero pH, consideramos [H + ] = x. Substiuiindo [K 1 ] = 
1*0 x 10 # M na Eq. 8-2, obtemos 

[OH ] = [K + ] + [H*) = l,0xl0 s + * 

A subslitmqao de [OH ] = 1,0 x 10 * + x na expressao da constante de equilfbrio K v possi¬ 
bility a resoluifao do problema: 


A partir da [OH ], voce sempre pode 
determinara [H - ]: 

[OH'3 


A Tabela 6-1 apresenta os vatores de K t em 
diferentes temperaturas. 


Qua nd o ad i ei o n amos uma base h igua r nao 
podemos diminuir o pH. [Valorem menores de 
pH sSo mais dddos.} Algo deve estarerrado. 


Se esiiv^ssemos empregando ativldades, 
a etapa 4 serla 0 dnico panto em que os 
coeficientes de atlvidade a pa receri am. 


Equilibrios Acido-8ase Monoproticos 
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5 ofu0a de uma equagdo do segundo grow 


ax 2 + bx + c = 0 

-b ± Jb 2 - 4ac 

x = - 1 - 

2a 

Cortservetodos os algarismos na 
calculadora, porque, as vezes* o valor de 
b 1 4 praticamente igufll ao de 4 ac. Se voce 
arredondar antes de cakular - 4ac r sua 
resposta pode estar completamente errada. 



tog (concentrapao) 


F3G5JRA 8-1 pH calculate como funcao da 
concentrate de urn acido forte ou de uma 
base forte dissolvido em agua. 


Quatquer acido ou base difkrulta a ioniza^ao 
da agua conforme previsto pelo principiode 
Le ChS teller. 

Questao Quais concentrates de J-Te QH" 
sao produzidas pet a dissociate da agua 
em uma sotu^aode NaOH 0,01 M? 


Nat u raiments voce sabe que o valor de K a 
deve ser expresses real mentis em termos de 
atividades e nao de concentrates: 


Hidrtiltse refere-se a uma rea;iio com a Sgua. 


[h + ][oh _ ] = k w 

(*)(1,0 X 10'* + x) = 1,0 X 10~ 14 
X 2 + (1,0 X 10' 8 )jt - (1,0 X Mr 14 ) = 0 

-1,0 X10"* ± 1,0 X10' 8 ) 2 - 4(-l,0 X Hr 14 ) 

* = 2 ( 1 ) 

= 9,6 x 10" 8 M ou -l,lxl<T 7 M 

Desprezando-se a concentrate negativa, conclmmos que 

[H'l - 9,6 x 10**M => pH = -log[H + ] = 7,02 

Esse valor de pH e bast ante razoavcl, pois uma solu^ao dc KOH 10 * M deve scr ligeira- 
mente basics, 

A Figura 8-1 mostra os valores de pH T calculados para concert traces diferentes de uma 
base forte ou de um dcido forte, dissolved os em dgua, Existem tr£s regioes distintas: 

1. Quando a concentra^ao e “aha” (> 10 h M), o pH £ calculado considerando-se apenas o 
H + ou OH adidonado. Isto c, o pH de uma solu^ao dc KOH 10 M £ 9,00, 

2a Quando a concentrate £ “baixa" (< 10 a M), o pH 6 7,00. N5o adicionamos dcido ou 
base suficiente para afetar significativamente o pH da propria agua. 

3. Em concentrates intermedi arias de 10 6 a 10 B M, os efeitos da dissotiagao da agua e 
do dcido, ou da base T adidonado sao equivalentes. Somente nesta regiao 6 necessario 
fazer um calculo dc cquilibrio sistcmatico. 

A regiao 1 6 o tinico caso prdtico. A menos que voc& consiga proteger uma solute de 
KOH 10 M do contato com o ar, o pH da soluble serd controlado pelo C0 2 dissolvido, e 
nao pelo KOH. 

A Agua Quase Nunca Produz H + 10“ 7 MeOH - 10 -7 M 

Um erro comum e considerar que a dissodagao da dgua sempre produz concentrates 
de H 4 10 Me de OH 10 " M, Este critdio 6 verdadeiro apenas para a dgua pura, sem a 
aditjao de acido ou base. Em uma 5olu<;ao de HBr 10 4 M, por exemplo, o pH e 4. A con- 
centra^ao de OH e [OH ] = = 10 :<} M. Mas a unica fonte de [OH ] 4 a dissociaqao 

da agua, Se a agua produz somente OH 10 11 M, ela tainbem tern que produzir apenas H' 
10“ 14 M, pois existe uma rclagao de um H 4 para cad a OH produzido. Em uma solugao dc 
HBr 10 4 M, a dissoeiagao da dgua produz somente OH 10 ■ M e H' 10 1 M. 


8-2 


Addos e Bases Fracas 


Inicialmente, vamosrevero conceito de consfante dc dissocia^o do iddo ,K a , para o 4cido 
HA: 


EquiUbrio de HA — H + + A' K„ = ^ ^ ] (8-3) 

dcido fraeo: l HA l 

Um aetda fraco e aquele que nlose enccmtra completamente dissociado, ou seja, a Rea^ao 
8-3 nao se complcta. Para uma base, B, a constants dc bidrdlise da base,^, c definida pel a 
rea^ao 

Equilibria de B + H 2 0 = BH + + OH' K b = P H *^| OH * (8-4) 

base fraca: 

Uma base fraca 4 aqueia para a qua! a Rea(;ao 8-4 nao se complete. 

O p/f 4 o negative do logaritmo de uma constante de equilibrio: 


pfir w =-iogAr w 
P K^-logK A 
pX b = -log K b 

Quando o valor de K aumenta o pK decresce, e vice-versa. Comparando os acid os 
fdrmico e benzoico vemos que o Scido fdrmico e mais forte, com uma K maior e um p K 
menor do que o acido benzoico. 
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o o 

HCOH — + HCO“ 

Acido fdrmico Formiaco 


K : = 1,80 x 

P K a = 3,744 


O 


O 


COH p- <P^CO- + H* 


Acido bcnzoico 


Bcnzoato 


= 6,28 x 10 5 
pK m ^ 4,202 


O acido HA e sua base correspondente,A ,sao denominados par conjugado Acido-hasc 
porque estao relacionados entre si pelo ganho ou pela perda de um prdton, De maneira 
semelhante, B e BH" sao um par conjugado. Uma rela^ao import ante entre K e K para 
um par conjugado Acido^basc £ 

Relaqao entre K u e K„ K* ■ K h = <&-5) 

para um par conjugado: 

O Fraco £ Conjugado com um Fraco 

A base conjugada de um dado fraco e uma base fraca, O dcido conjugado de uma base fraca 
e um dcido fraco. Considcrc um acido fraco, HA, com K t = 10 \ A base conjugada, A , pos~ 
sui = KJK j = 10 3£l , ou seja, se HA £ um dcido fraco, A 6 uma base fraca. Se o valor de if 
for 10 s , o valor de JC h deve ser 10 ' i , Quando HA se torna um dcido mats fraco,A torna-se 
uma base mais forte (mas nunca uma base forte). Inversamente, quanto maior for a for^a 
Acida de HA, menor serA a for^a bAsica de A . Enlretanto, se A ou HA £ fraco, enlao o seu 
conjugado tambem scrA. Sc o acido HA 6 forte (como o HCI), sua base conjugada (Cl) e 
ido fraca que nAo consegue manifestar nenhum comportamento b&sico em Agua, 

Usando o Apendice G 

O ApSndice G apresenta vArias constantes de dissocia^Ao de Acidos. Cada composto £ 
apre sent ado em sua forma toialmente protonada. Por exemplo, a dietiJamina £ apresentada 
como (CH.CH^NH;, que c, na realidade, o ion dictilamonio. O valor de /C u (1,0 x 10 L: ), 
dado para a dietilamina, e,na realidade, o K s para o ion dietilambnio. Para determinarmos 
o valor de K h , para a dietilamina, escrevemos - KJK. = 1,0 x 10 l Vl$ x IQ 11 = 1,0 x 
10 s ). 

Para bases e acidos poliprodcos existem tabelados varios valores de K . O fosfato de 
piridoxila £ tabclado cm sua forma totalmcntc protonada, como vemos a seguir: J 



Fosfato dq piridoxita 
(am dcrivadn da vitamins B ti ) 


p« 

K 

H 

1,4 (POH) 

0,04 

3^1 (OH) 

3,1 x 10^ 

6,04 (POH) 

9,1 x 10-’ 

8,25 (NH) 

5,6 x 10-* 


O valor dc pK. (1,4) £ para a dissocia^ao dc um dos prdtons do fosfato cop/C, (3,51) c para 
o prdton da hidroxila. O terceiro prdton mais Acido £ o outro prdton do fosfato, para o qual 
pi£\ = 6,04 e o grupo NH' £ o menos Acido de todos (pJC A - 8,25)- 

As especies apresentadas no Aplndice G estao toialmente protonadas, Se a esttutura 
de um composto do Apendice G tiver carga diferente de 0,esta estrutura nao corresponde 
ao nome citado no apendice, Todos os nomes dtados referem-se a moieculas neutras* A 
molAcula neutra, fosfato de piridoxila, nAo £ a espdeie representada anteriormente, que 
possui uma carga -s-1. A molecula neutra do fosfato de piridoxila £ 



Reiiramos o prdton do FQH c nAo o prdton 
do NH ', porque o POH £ o grupo mais 
Acido da mnldcuk (pAT a = \ ,4), 


Quando o ff^aumenta, o pJf^ diminui. Quanto 
menor for o ptf r mais forte sera o acido, 

d 


Se HA e A" form am um par conjugado acido- 
base. Be BH* tambem serao conjugados. 


A base conjugada de um Acido fraco A uma 
base fraca, Q acido conjugado de uma base 
fraca e um acido fraco. Fraco e conjugado 
com am fraco. 


EquiJibrios Acido-8ase Monoproticos 
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Como outro cxcmplo, considcrcmos a molccula pipcrazina. 


h^h 3 


HNjNH 


K 3 em [i = 0 £ a canstante de dissociate 
do acido termodindmicct . Esta constants e 
v£lida para qualquer forga ionica desdeque 
sejam utiJizadosos coefi dentes de atlvidade 
correspondentes k forga idnica em quesi&o: 

K Ah'A 

* As ^HA 


K em fi = 0,1 M £ a quodente entre 
concentragdesquando a forga ionica & Q r T M: 


fC a (4 = 0,1M) 


[H + ][A~] 

[HA] 


bstnutura mostrada para Estnttura real da piperzi na. 

a piperazina no Ap£ndicc G que tern que ser neutra 

O ap&ndlce G fornece o pif para formas idnicas iguais a 0 e 0,1 M, quando for posstveL 
Usaremos o pK para p =■ 0 a menos que n&o exista o valor listado ou quando neeessitamos 
p s 0,1 M para um proposito especifico. Para o fosfato de piridoxila, utilizamos vaJores 
para p = 0,1 M porque nao haviam valores para p = 0, 


8-3 


Equilibrios em Acidos Fracos 


Comparcmos a ionizagao dos acidos orto c pflra-hidroxibcnzoicos: 



HO 



co 2 h 


Acido o-hidroxibcuzDiDo 
Olcido saiicilico) 

?K, = 2,97 


Acido /j-hidroxibenzoico 


pK t = 4,54 


Por que o isdmero orto 6 30 vezes mais 3cido que o isOmero para ? Qualquer efeito que 
aumente a estabilidade do produto de lima reagao faz com que eat a a vance. No isomero 
orto, o produto da reagao dc dissociagao £cida pode formar uma forte ligagao de hidrogc- 
tlio intramolecular. 



co 2 h 


Oil 



+ H 


Ligag&o de hidroggnio 


O iso me ro para nao pode formar tal ligagao, pois osgrupos—OH e —CO: estao muito afas- 
tados, Espera-se, pela estabilidade do produto, que a ligagao de hidrogSnio intramolecular 
torne o acido o-hidroxibenzoico mais acido que o acido p-hidroxibenzoico. 


A concertrrafae> -formal e o numero total de 
molsde umcompositodissolvfdoem um 
litre. A conceniragao formal de um acido 
fraco refere-se a q uantid ad e total de HA 
colocada em solugio, independentemente 
do fato de algumas moleculas terem side 
transformadas em A', 


Um Problema Tipico de Acido Fraco 


O problems 6 enconlrar o pH de uma solugao do acido fraco HA, dados a conccntragao 
formal dc HA e o valor dc Kv Vamos denominar a conccntragao formal dc F e utilizar o 
tratamento sistemitico do equilibrio: 

Reagoes: HA ^ H + + A" H + OH" 


Ralango de carga: 
Balango de massa; 
Expressoes de equilibrio: 


[H + j = [A - ] + [OH - ] 

F=[A"]+[HA] 

_ [H + ] + }A~j 
a [HA] 

K w = [H + ][tMT] 


(8-ti) 

(8-7) 

(8-8) 


Existent quatro equagocs c quatro incognitas ([A ], [HA], [H 1 ], [OH ]), dc modo que o 
problema pode ser solucionado fazendo-se o tratamento algdbrico necess^rio. 

No entanto, nao e muito fScil resolver essas equagoes simultaneas. Se elas forem com- 
binadas obtemos uma cquagao cubica. Neste momento, um quimico entra e grita: ‘‘EspercE 
N3o M razao para se resolver uma equag£o ctibiea. Podemos fazer uma excelente apro- 
ximagao que simplttica muito o problema. (Geralmente, as pessoas tern dificuldades em 
resolver equagbes cubicas.) ,s 

Para que se veriftque o comportameuto peculiar de um acido fraco, a concentragao de 
H + resultants da dissociagao do acido tem que ser muito maior do que a conccntragao dc H f 
resultante da dissociagao da £gua. Quando HA se dissocia ocorre a produgao de A . Quan- 
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do H,G sc dissocia ocorrc a produqao dc GH . Sc a dissociate do acido HA for muito 
maior do que a dissocia^ao da Agua, podemos dizer que [A ] » [OH ], e a Equaqiiu 8-6 
se reduz a 


[H + l * [A ] (g.9) 

Para resolver o problems, pnmeiro considcramos que [H 4 ] - x. Dc acordo com a Equa¬ 
te 8-9, [A ] tambdm & igual a x, A Equate 8-7 mostra que [HA] = F - [A ] = F - x. Subs- 
tituindo essas expressdes na Equaqao 8-8 tern os 

K [H+lfA-1 (*)(*) 
a [HA] F-* 


x- [Hiem problemas envolvendoacidos 
fracos, 


Considerando F = 0,050 0 M e K a = 1,0 7 x 10 * para o Iddo o-hidroribenzoico, a equate 
e resolvida facilmente, pois 6 apenas uma equa^ao do segundo gram 


0,050 0 - x 


= 1,0 7 *10 


-3 


X 2 = (1,0 7 X 10“ 3 )(0,050 0 - x) 
x 1 = (1,07 x 10 “ 3 )jc - 5,35 x 1(T 5 = 0 
x = 6,8 q x 1 O' 3 M (raiz negativa rejeitada) 

[H*] = [A - ] = * = 6,8 0 x 10" 5 M 
[HA]=F-jt = 0,043 2 M 
pH - - log x = 2,17 


A aproxima^ao [H + ] » [A ] e justificavelV O pH calculado e 2,17, o que sigtiiflca que 
[OH ] = KJ[ H ] = 1,5 x 10 [2 M. 

[A ] (da dissociate do HA) = 6,8 x 1(T" M 

[H J ] (da dissociate do HA) = 6,8 x 10 3 M 
[OH ] (da dissociate da H 2 0) = 1,5 x 10 12 M 
^ [H + ] (da dissociate da H 2 Q) - 1,5 x 10" 12 M 

Cbncluimos que a suposiqao de que o valor da concentraqao de H 4 e devido principal- 
mente ao HA presente est£ correta. 


Par u ma q uestao de coere n ci a„ 
expressaremos os valores de pH com 
duas casas decimals depo is da virgula, 
independentemente do numero de 
casas decimals fixadas peEosalgarlsmos 
significativos. As medidas rotineir&s de pH! 
naotem exatidao maior que ±0,02 unidade 
de pH, 


Em uma solu^aode um acido fraco, o 
H presente £ quase que totalmente 
proveniente da dissociate do acido fraco, e 
nao da dissociate da sgua. 


DEMO NSTRA^AO 8 -1 Condutividade El Africa da Ef etrolitos Fra cos 6 


A condutividade clctrica rclativa dc acidos fortes c fracas cst& 
diretamente relacionada aos seus diferentes graus de dissocia¬ 
te cm solwjao aquosa. Para demonstrar experiment aim ente a 
condutividade eldtrica, utilizamos uma campainha piezel^tricade 
alarme, da Erma americana Radio Shack. No entanto, qualquer 
tipo dc campainha ou de lampada, que seja comp&tlvel,pode scr 
usa do nesse experimento. O potential eldtrieo (a volt age m) a ser 
a plica do dependera da campainha ou da lampada escolhida. 

Quando uma soIuq&o condutora £ colocada em um b£quer, a 
campainha soa. Imcialmente, verificamos que a igua destilada e 
que uma solugao dc sacarosc nao sao condutoras, A seguir ob- 
servamos que solutes de eletrdlitos fortes, como NaCl ou HCL, 
sao condu tor as. Compare os eletrolitos fortes e fracos, demons- 
trando que uma so1u£3g 1 mM de HCl proporciona um som 
forte, enquanto no caso de uma soluqao ImM de acido ac£tico 
temos um som fraco ou nenhum som. Com Acido acetico 10 mM 
o volume sonoro varia sensivelmente conforme os eletrodos 
vao sendo afastados um do outro no bdquer. 

Quando o CO, se dissolve em agua pura, a condutividade 
e!6tnca do meio aumenla devido ^ dissociate do H..CO, (4cido 
carbonico) form ado. O CQ , atmosf6rico pode ser determ inado 
pela condutividade el^trica, 


Fonie ae alimentacao 
Campainha de aproximadamente 

M »aov 

—** -—- 


liras da cohrs melalioo 



Gequer 
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a e a f ra^a o de H A qua d i ssoc iou: 


a 


[A ) 


EA-J[HA1 


Grau de Dissocia^ao 

O grau de dissociate, Ct y 6 defmido como a fragao do acido que se encontra na forma A : 

j[A~j _ j _ j 


Grau de dissocia^ao de um acido: 


a = 


[A“]+[HA] JC + (F - Jf) F 


(8*10) 



1 r t>0 


0 t &D 


o t ao 


~ 0,70 
3 

% o.eo 

5 

u 

I o r so 

*0 

m 

1 °' 40 
<3 

o r 3Q 


0,20 


0,10 


0 -1 „2 -3 -4 -5 -6 

log (ooncentracao formal) 


FIGURA 8-2 O grau de dissodagao de um 
eietrolito fraco aumenta com a diluigao do 
eletrolito. Oacido mais forte esta maisdisso- 
ciado do que o Adda mais fraco em todas as 
concentrators. 


□ ion Cl" nao apresenta propriedades acidas 
nem b&sicas. Elee a base conjugada do HCI r 
um 3cido forte. Seo bn Cl" apresentasse 
uma basicidade apreciivel, o HCl naoestaria 
completamente dessociado em solugSo. 


Para a £cido o-hidroxibenzoico 0 t 050 0 M, determinamos 


6,8 x IQ" 3 M 
0,050 0 M 


0,14 


Isto e, o 4cido esta 14% dissociado em uma coneentragao formal de 0,050 0 M. 

A variagao de a com a concentrate formal e vista na Figura 8-2. Eletrolitos fraeos (com- 
postos que estao apenas, parrialrnente dissociados) se dissociam cada vez mais quanto mais 
forem dilufdos. O Acido o-hidroxibenzoico e mais dissociado do que o acido p-hidroxiben- 
zoico na mesma concentragao formal porque o isomero orto e um acido mais forte que o 
isdmero para. A Demonstragao 8-1 e o Boxe 8-2 ilustram as propriedades dos add os fracos 


A Essentia de um Problema de Acido Fraco 


Diante de um problema do cilculo de pH de um acido fraco, voce deve imediatamente 
considerar que [H + ] = [A ] = x para depois resolver a equagao 


Equagao para dados fra cos: 


[HA] F - x 


( 8 - 11 ) 


em que F € a concentragao formal de HA. A aproximagao [H + ] = [A ] pode nao ser valida 
se o acido estiver muito diluido ou for muito fraco, o que, na re alidade, nao constitui um 
problema pratico. 



Um Problema de Acido Fraco 


Determine o pH de lima solugao de cloreto de Irimelilambnio 0,050 M. 



Cloreto de Ujmetjlamcjnio 


Solugao Inicialmente admitimos que sais de haietos de amdnio estao completamente 
dissociados produzindo os ions (CH^^NH 4 eQVA seguir, verificamos que o ion trime- 
tilamGnio 6 um £cido fraco e conjugado da trimetilamina, (CH t ) ,N, uma base fraca. O 
Q" nao possui propriedades bSsicas e nem Scidas e deve ser ignorado. No Apendice G, 
encontramos o ion trimetilam&nio list ado com o nome trimetilamina, mas represent ado 
como o ion trimetiJanionic. O valor de p/C 6 9,799 para uma forga ionica p = 0. Assim, 

K fl = 10“P*- s 10= 1,59 x lO" 30 


A partir de agora, o problema pode ser resolvido por meio de calculos simplesL 

(CH 3 )aNH" i (CH 3 ) 3 N + H + 

F — JC X r 


0,050 - x 


-1,59x10 


-10 


( 8 - 12 ) 


x = 2,8x 10^ M pi I =5,55 


Teste a Ifoce Mesmo Determine o pH de uma solug&o de brometo de trietilambnio 
0,050 \1, (Resposta: 6,01) 


•Os juiis,R.N'X nao cojnpletarncnte t&sociado«,porque exuitum algum pares i&nicos R,N' X (aq) (Hhxc 7-1). 

As cnrtslflrites dc equilfbrio ptirw R N +X R.N'X si«] 3 seguir. Fnra solu^ocs 0,050 F n fragfio de pares 
ionicos 6 4% para (CHJ^N Br ,7% para (CH.CH^N Br c9% para (CH t CH.CH.),N’Br. 


R,N 

X 

k r 

p*r iiko 

(m - Q) 

X 

K 

, . ItkLi 

m=o) 

M^S- 

Cl 

l.i 


1 

2jQ 

Bu,N 

CL 

23 

Et,N 

1 

23 


Br 

1,4 

Pr ± N' 

I 

4,6 

Et 4 N- 

Br 

7,4 

Bu.N' 

I 

6,0 

?rJS' 

Br 

3,1 




Mi ~CH , 

F| - CH,CH. 

-, p F - 

CH > CH,CH 1 —,Bu 

- CH CH CH CH. 
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BOXE 8-2 


Tingimento deTecidos eoGrau de Dissociate 


Tecidos de algodao sao constituidos principalmente de celulose, 
um polimero forma do a partir de unidades repetidas do a?ticar 
glicose: 

Esses itolJKE 6c 



Estrutura da celulose. As. liga^oes de hidrogtnio entre as unidades de 
glicose ajudam a tornara estrutura rigid a. 


Corantes sao moI4eula& coloridas que podem formar liga- 
90cs covalentcs com tecidos. For exemplo, o azuPbrilhantc Pro- 
cion M-R 4 um cor ante com um crowdforo (a parte colorida) 
azul, ligado a um anel de didorotiiazina reativo: 



Atoniot dc CJOCQ que potfcrm 
scr subsUtULdoa por fromos dc 
oxi^finio proven ifrilus da cduJOse 


V. 


v- 

Qtttn6fCffO iiul 




CoiaiiEe para teeidos, aiuJ-brilhante Procion M-R. 


Os £tomos de oxlgfinio dos grupos — CH.OH na celulose po¬ 
dem substituir os atomos de Cl do corante para formar liga^oes 
covalentes que fixam permanentemente o corante ao tecido: 


Cl _ 

nJ-- 0 

Corante —((")n 
N-< 


celulose 

corante ~ 

Cl A f«rmg quiirticimKinle rtaiLvji da Cl 



Celulose & v u.nioil dtsprotonudo 


Ap6s o tingimento a frio, o excesso de corante 4 removido por 
lavagem com agua quente. Durante a lavagem a quente, 0 se- 
gundo grupo Cl do corante 4 substituido por uma segunda mo- 
Iccula de celulose on por uma molesoula de agua (formando a 
esp4cie corante—OH). 

A forma quimicamente reativa da celulose 4 a sua base con- 
jugada: 

x =10 | ^ 

Celulose—CH, OH celulose—CH a O" + H + 

ROH RO 

(base conjugada) 


Para promover a dissocia^ao do proton da celulose—CH ,OH, 
o tingimento e feito em soluijao de carbonato de sddio com 
um pH em torno de 10,6. A fra^ao de espdeies de celulose 
reativas, 6 dada pclo grau dc dissocia^ao do 4cido fraco em 
pH 10,6: 


Grau de dissocia^o = 


[RQ1 

[ROH] + |RO“] 


[RQ~] 

[ROH] 


Como o grau de dissocia^ao de um deido muito fraco 4 mui- 
to pequeno, [ROH] » [RO ] no denominador da equa^ao, de 
modo que o denominador 6 aproximadamente igual a [ROH]. 
O quotients [RO ]/[ROH] pode ser calculado a partir do K n e 
do pH: 


K IRO-HH^j [RO-] x, 10- 15 

a [ROHl [ROH] [H + ] 10 106 

- KT' 1 - 4 2; grau de dissocia^ao 

Apenas. aproximadamente, um grupo celulose—CH,OH em 
1CF estS na forma reativa em pH 10,6. 


Uma sugestao util: A Equa^ao 8-11 pode sempre ser resolvid a utilizando-se a solu^ao ge- 
ral dc um cqua^ao do segundo grau. Entrctanto, um metodo mais simples, que vale a pena 
ser tentado, 4 o de desprezar x no denominador. Se o valor calculado de x se mostrar muito 
menor que F 7 entao esta aproxima^ao sera razoivel e nao per demos tempo em resolver uma 
equa^ao do segundo grau. Para a Equate 8-12 a forma aproximada de c^lculo 4: 

——-« -Zl_ = 1,59 X 10' 10 =S- X = J(0,050) (1,59 x KT 10 ) = 2,8 x 10" 

0,050 - x 0,050 v 


Aproximada Despreze x no 
denominador, Sexvem a ser menor que 
1% do valor de F, a solu^ao aproxirnada 4 
vdlrda. 


A solu^o aproximada (x * 2,8 x 10 *) 6 muito mcnor que o termo 0^00 no denominador 
da Equa^So 8-12. Portanto, a solu^o aproximada 6 vAlida. Uma regra prdtica para saber se a 
aproxima^ao e razoavel seria verificar se o valor de x vem a ser menor que 1 % do valor de F. 


8-4 


Equilibrios em Bases Fracas 


O tratamento dado zis bases fracas 4 praticamente o mesmo que foi feito com os 4cidos fracos. 


B + H 2 0 


* 


BH + + OH“ K k = 


[BH"j[OH-] 

[B] 


Admitimos que quasc todo o OH 6 proveniente da reai^ao B ■+ H,0 e poucos tons 
OH sao resullantes da dissocia^ao da H,0. Considerando [OH ] = x f podemos tambdm 
fazer [I1H 4 ] = x , pois um BH + 4 produzido para cada OH . Chamando de F a concentra^ao 
formal da base (= [B] + [BH f ]), escrevemos 


Quando K a aumenta, pjq diminul e a base se 
torna mais forte. 


[B] = F -[BH + ] ^ F - jc 
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Um problems envoivendo Lima base fraca 
possui o mesmo ealculo algebrico que um 
problems de um acido fraco, exceto que 
K=^ b ejf-KJHJ. 


Substituindo esses valorcs na expressao dc equilfbrio K^, temos 


Equagao para base fraca: 


[BH + ][OH~] 

[B] 



E-x 



(8-13) 


que se assemelha bastante a um problems de acido fraco, com a exce^ao de que agora 
x = [OH ]. 


Um Problems Tfpico de Base Fraca 

Vamos considerar a cocaina como exemplo para o estudo do problema envoi vend o uma 
base fraca. 


O 



+ h 2 o 


a; * 2,6 x 10 "* 



+ QH" 


Quesfcro Qua I i. a concent ragao de OH - 
produzida pella dissociagao de H O nessa 
solugSo? £ justificSvei desprezarmos a 
dissodagao da agua como uma fonte 


de OH'? 


Se a concentra<;ao formal 6 0,037 2 M, o problema pode ser equacionado da seguinte 
maneira: 

B + + HQ —BH + + OH“ 

0,037 2- x x x 

2 

- - -= 2,6xl0 -fi =>* = 3,1* 10 M 

0,037 2-x 

Como x = [OH ], podemos escrcvcr 

[H"] = K w {OH j -1,0x 10” I4 /3,1 x 10 4 = 3,2 x 10 -n M 

pH = -log[H"] = 10,49 


Pa ra uma base, o va lor de a co rre sp onde a 
fragao de base que reagiu com a agua. 


Esse 6 um pH aceitiveJ para uma base fraca. 

Qual a fra^ao de cocaina que reagiu com a agua? Podemos escrever d para uma base, 
chamado de gnu de associagao: 


Gran de associag&o de uma base: 


|BH*I 

[BH - ] + [B] 


^ = 0,008 3 


<8-14) 


Somente 0,83% da base reagiu. 


SeHAeA sSo um par conjugado dcido- 
base, entao BH - e 8 tambem o sao. 

Em solugao aquosa. 




o-Hidroxibenzoato 


Acidos e Bases Oonjugados - Revisio 

Obscr vamos, anteriormente, que a base conjugada de um acido fraco c uma base fraca c 
o acido conjugal do de uma base fraca e um &ddo fraco. Tambem deduzimos uma rela^ao 
extremamente importante entre as constantes de equilfbrio para um par eonjugado acido- 
base: K K. = K. 

JCJ » 

Na Segao 8-3, consideramos os add os o- e p-bidroxibenzoicos, simbolizadus por HA. 
Considerarcmos agora as suas bases conjugadas. O sal o-hidroxibenzoato de s6dio, por 
exemplo, se dissolve em igua para dar Na* (que n£o possui quimica 3cido-base) e o-hidro- 
xi benzoate, que £ uma base fraca, 

A quimica acido-base e a reagao do ion o-hidroxibenzoato com a agua; 


0-c°i + h 2 o 


X OH 

A (o-hidroxibeazoato) 
¥ - x 



(8-15) 


jt* 

F - x 


= K b 


ISO 
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A partir do valor dc K , dc cada isomcro, podcmos calcular K h para a base conjugada, 
Isdmero do dcido hidroxibenzoico K K, = K /K 

3 b w u 

1,Q ? x 10- S 9,3 x 10- U 

2,9 x 10 s 3,5 x 10 


orto 

para 


Utilizando cada valor dc substituindo F = 0,050 0 M, cncontramos 

pH do tf-hidroxibenzoato 0,050 0 M = 7,83 
pH do p-hidroxibenzoato 0,050 0 M = 8,62 

Estes sao valorem de pH aceit^veis para as solu^oes de bases fracas. Al6m disso, como se 
csperava, a base conjugada do acido mais forte 6 a base mais fraca. 


EXEMPLO 


Um Problems de Base Fraca 


Determine o pH de uma solu^ao de amdnia 0,10 M. 


Solu^ao Quando a ambnia 6 dissolvida em agua, sua rea^ao e 

NH 3 +H 2 0 NHJ + OH" 

AmcVniit Ion aniomo 

F - x x x 


NoApendice G cncontramosofon amonio,Nll^listadoapos aamonia.Optf t paraofon 
am6nio 4 9,245. Fortanto, o K , para a NH, e 




|0-14J0O 
1 £ j-9,245 


= 1,76 * IQ’ 5 


Para determinar o pH da NH. 0,10 M, cscrevemos c rcsolvcmos a equate 

[NHJKOH ] x z 


-= = 1,76 x 10" 5 

[NH 3 ] 0,10 -x 0 

jc = [OH ] = l,3j x 10‘ 3 M 

M=> pH = -Iog[H + ] = 11,12 


.12 


[H'] = -— H —= 7,6 x 10 
[OH-j 


Teste a VotiMetmo Determine o pH de uma soluf&o de metilamina 0,10 M. (Resposta: 
11,80) 


8-5 


Tampde5 


Uma soluqao tamponada resists a uma mudanga de pH quando dcidos ou bases sdo adicio- 
nados ou quando ocorre uma diluigda Um tampio 6 uma mistura dc um acido c sua base 
conjugada. E necess^rio que existam quantidades compar^veis de &cido e base conjugados 
(dentro de um fator de -10) para que haja uma ai^ao de tamponamento significative 
A import^ncia dos tampoes em lodas as areas da riSncia 6 imensa. No infeio deste 
capilulo, mostramos que as enzimas digestivas nos Usossomas funcionam melhor em meio 
acido,o que permit© a celula sc proteger dc suas prbprias enzimas. Sc as enzimas passarem 
para o citoplasma, tamponado, elas ter^o menor reatividade e cau&arao menos danos & 
celula do que se estivessem em seu pH dtimo. A Figura 8-3 mostra a dependencia com o 
pH de uma determinada reaijao catalisada por uma enzima cuja velocidade e maxima em 
um pH prdximo a 8,0. Para que um organismo sobreviva, cle deve conlrolar o pH de cada 
compartimcnto subcclular, dc tal forma que cada uma dc suas rcagocs catalisadas por en¬ 
zimas ocorra a uma velocidade apropriada. 


Mistura de um Acido Fraco com Sua Base Conjugada 

Se misturarmosA mols de um acido fraco com B mols de sua base conjugada, o ndmero de 
mols de dcido fica proximo aAeo numero de mols da base permanece proximo a B. Muito 
pouca rca^ao ocorrc para mudar uma ou outra concentrafao. 


5 


2 4 

i(C 


s 


aj 
T3 
(D I 
.£ J 

e 




i 


* 


5,0 6,0 7,0 B,0 3,0 10,0 

pH 


FIGURA 8-3 Dependencia em rela^ao ao 
pH da velocidade de clivagem da liga^ao 
arnida por itieio da enzima quimotripisina. A 
q uimoiripisina ajuda s digestso de protein as 
no intestine. [M L. Bender, G. E. C ement r R J. 
Kezdye H. A. Heck,'The Correlation of the pH 
(pD) Dependence and the Stepwise Mecha¬ 
nism of aChymocripsinCatalyzed Reactions'; 

J. Am. Chem. Sac 1 964, 86, 3&B0.] 
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RC—NHFT 

L gi$ao arnica 


Quando rmisturamos um Seido fracocom sua 
base tonjugada, obtemosaquita que nos 
misturamos! 

A a proximate deque as concentrates 
deHAeA permaneceim constantes nao e 
vcilida para solugoes diEuiidas ou emvalores 
extremos de pH. Vamos testar a validade da 
aproximagao no final deste capftolo. 


log xy - log x + tag y 


L J, H e n derson fol u m med i co q u e, e m 1908, 
escreveu a fdrrnula [H 3 ] = ifJSddoj/lsal] em 
um artigo sob re fisiotagia, um ano antes 
que a palavra^tampao'e o conceito de pH 
fossem propostos pelo bioquimico 5, P. L. 
Sorensen, A contribuigao de Henderson foi 
aprox i mar a co nee nt ragio do £ci do com o 
sendo igual h coneentragSo HA presente 
na solug&o, e a concentrate do sa! igual 
□ de A" dissolvida na solugfo. Em 1916, K. 

A. Hasselbalch escreveu em urn jornal de 
bioquimica a equagao que tonheternos 
como equagSo de Henderson-Hasselbalch/ 


As Eq ua goes S -1G e B-l 7 sa o val Idas 
apenas quando a base [A ou B} aparece no 
numerador. Quando a ooncentragao da base 
aumenta, o termo loqarfimico aumenta e o 
pH aumenta, 


Para comprccndcr a razao disso, veja as reaves dc K c dc K b cm termos do principio 
de Le Chatelier. Considere um icido com pjfiT = 4,00 e sua base conjugada com pX. = 
10,00. Vamos calcular a fragao do acido que se dissoda em uma solugzio de HA 0 7 10 M, 

HA ^H^ + A pK. = 4,00 

0,10 - x x x a 

—— = K A => jt = 3,1 x lO' 3 M 
F-x * 

X 

Grau de dissociate = a = — = 0,031 

F 

O atido est£ somente 3,1% dissociado nessas condigoes, 

Em uma solugao conte ndo 0,10 mol de A dissolvidos em 1,00 L, a extensao da reagao 
de A com a £gua 6 ainda menor: 

A" + H.O ^ HA + OH“ p K h = 10,00 

0,10-j xx 

r 2 

—— = K b => X m 3,2 X JO -6 
F - x 

Grau dc associate = a = ^ * 3,2 x 10' 5 

HA se dissocia muito police, e a adiqdo de A extra d soluqdo torna a dissociaqdo de HA 
ainda menur Do mesmo modo, A ndo reage muito com a dgua t e a adiqdo de HA extra torna 
A ainda menos reativo, Se 0,050 mol de A mats 0,036 mol de HA sao adirionados & &gua, 
teremos per to de 0,050 mol de A e perto de 0,036 mol de HA na solugao no equilibrio. 


Equagao de Henderson-Hasselbakfi 


A equagao fundamental para os tampoes 6 a equagao dc Hcndcrsun-Hassdbalch, que 
nada mais 6 do que uma outra forma da express ao de equilibrio de K * 


K [H'llA] 

3 [HA] 


!°e *. = = J °g [H+ ]+ioegjj 


-log[H-) = -log[H*] + log 

*- • - -• -v—-^ 

pH P K a 


[A'] 

[HA] 


Equaqdo de Henderson- 
Hasseibakh para um acido: 

HA A^H 1 + A 




(8-16) 


A cquagao dc Hendcrson-Hasselbalch permite a determinagao do pH de uma solugao 
desde que saibamos a razao entre as concentrates do dcido e da base conjugados, bem 
como o pA! do acido, Se uma solugao e preparada a partir da base fraca B e de seu acido 
conjugado, a equagao analoga e 


Equaqdo de Henderson- 
Hasseihak h para uma base: 


, KmKJKt 

BH' = B + H/ 


pH = pK a + log 


[B] 

[BH ] 



(■A'li si; jiplita 4 
jcLco 


(8-17) 


em que pA | e a const ante de dissociagao acid a do acido fraco BH ( . As caracterlsticas impor- 
tantes das Equagoes 8-16 e 8-17 sao que a base (A ou B) aparece no numcrador de ambas as 
equagoes e que a constanle de equilibrio 6 o K do acido que aparece no denominador. 

Desafio Mostre que ; quando as atividades sao leva das em conta, a equaqdo de 1 lenderson- 
Hasseibakh e 


pH = pA a + Log 


(A-K- 

[HA] Yiia 


<X-1H) 


A equagao de Henderson-Hasselbalch nao & uma aproximagao. Ela € apenas uma forma 
rearranjada de se eserever a expressao de equilibrio. As aproximagtfes que fazemos sao os 
valorem de [A J e de [KA]. Na maioria dos casos, 6 valido admitir que aquilo que misfuramos 
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6 o que obtcmos na solu^o, No final dcstc eapftulo, vcrcmos o caso cm que aquilo que mis- 
turamos nao 6 o que oblemos porque a solu<;ao 6 muito diluida ouo £ddo £ muito forte. 


Propriedades da Equa0o da Heriderson-Hasselbakh 

Na Equa<;ao 8-16 podemos ver que se [A ] = [HA|, entao pH = pK : 


pH - ptf a + log 


l A l 

[HA] 


= P^ a + lo g 1 = P* a 


Quando [A - ] = [HAI pH = pK> 


Indcpcndcntemente da complex! dadc que uma solu^ao possa ter, sempre que pH = piT 
para um determinado acido, [A ] tern que ser igual a [HA] para aquele iddo. 

Tod os os equilibrios tern que ser satisfeitos simutumeamente em qualquer sotugao em 
equilibria. Se existem 10 3cidos e bases diferentes em uma solus So, as 10 formas da Equa- 
(^o 8-16 terao 10 quocientes [A ]/[HA| diferentes,mas todas as 10 equates tern que dar o 
mesmo pH, pois so pode cxistir uma unica co n centra^ao de H 4 cm uma soiu^ao. 

Outro aspecto da equa<;ao de Henderson-Hasselbalch £ que f para cada mudan^a de 
potencia de 10 na razao [A ]/[HA], o pH muria em uma unidade (Tabela 8-1). Quando a 
base (A ) aumenta, o pH aumenta, Com o aumento do Sddo (HA), o pH diminui. Para 
qualquer par conjugado acido-base, pode-se dlzer* por exemplo, que se pH = pit t - 1 tem 
que haver 10 vezes mais HA do que A Portanto, dez onze avos estao na forma de HA c 
um onze avos estao na forma de A . 


EXEMPLO 


Usando a Equa^ao de Henderson-Hasseliiakh 


f lipoelorito de sddio (NaOCI, o ingrediente ativo de quase tod os os alvejantes) foi dissolvido 
em uma solu^o tamponada em pH 6,20. Determine a razSo [OCJ. ]/[HOCl] nesta solu^So, 


TABELA 8-1 Efeito da [A']/[HA] 


no pH 


[A]/[HAJ 

pH 

100:1 

P K, + 2 

10:1 

PK, +1 

1:1 

P*. 

1:10 

P^.-l 

1:100 

P^ a -2 


Scdu^ao No ApSndice G encontramos que p K = 7,53 para o Sddo hipocloroso, HO CL 
Como o pH £ conhecido, a razao [OC1 JI[HOCl] pode ser caJculada a partir da equatjao 
de Henderson-Hasselbalch. 


hoq ^ ir + oci 
[oa ] 


pH = pit a + log 


6,20 = 7,53 + log 
-1,33 = log 


[HOCl] 

[OCT] 
[HOCl] 

[OCl“] 


[HOCl] 

10 -1,33 _ ]0 io 8 ([oa MHoaj) _ [OCI ] 

[HOO] 


0,047 = 


[ocr] 

[HOCl] 


lO^-j 


Enoontrar a razao [OCI ].'[HOClJ requer o conhecimento a pen as do pH e do p/C. Nao 
prccisamos saber quanto NaOCI foi adictonado e ncm o volume. 

Teste a tfore Mesme Determine [OCI ]/[HOCl] cm pH 7,20, que foi atingido apds o pH 
do exemplo ser aumentado de uma unidade. (Resposta: 0,47) 


Um Tampa® #m A^ao 

Para fins de ilustragao,escolhemos um tampao bastante utilizado chamado “iris’’, abrevia- 
^ao de tris(hidroximetiI)arninometanoL 

nh 3 nh 2 

C. ^ C x + H + 

f CHjOH HOCHj^ i CH 2 OH 
HOCH 2 ‘ HOCH 2 

BH* B 

pK g = 8,072 Esta <« a forma "tris' 1 ' 


EquiJibrios Acirfo-8ase Monoproticos 
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No Ap&ndice G T cncontramos o p& H dc 8,072 para o acido conjugado do tris, Um exemplo 
de um sal que contdm o cation BH? 6 o tris cloridrato, que 6 BH Cl . Quando BHC1 6 
dissolvido ern dgua, ele se dissocia em BH" e Cl . 


EXEMPLO 


lima Solufao-Tainpao 


Determine o pH de uma solu^ao preparada pela dissoluble de 12,43 g de tris (MF 
121,135) mais 4,67 g de tris. cloridrato (MF 157,596) em 1 T 00 L de igua. 


Solu^ao As eoneentraboes de B e BH + adicionadas d soluifaa sao 

[Bj = 12,43 = 0,102 6 M [BH'] = — 4 - 67 { ^- = 0,029 6 M 

1 ' 121,135 g/tnol L J 157,596 gtool 


Admitindo que o que adicionamos permaneee na mesma forma, podemos simplesmente 
substituir essas concentrates na equabao dc Henderson-HasscJbalch para dctcrminar o pH: 

P H = = 8 ,072 + log— = 8,61 


Teste o U'oce Mesmo Determine o pH se adicionamos mais 1,00 g de tris cloridrato. (Res- 
posta: 8,53) 


0 pH de um tampao e aproximadamente 
independents do voEume. 


Observe que o volume da solugdo e irrelevante, pois o volume 6 cancelado no aumera- 
dor e no denominador do termo logarftmico: 


pH = pK a 



+ j numc ro de mols de B/jL -dc-sohrbeTd 

numero de mols de BH'^jle-sokn^o 

, numcro dc mols dc B 
log- 

numero de mols de BH^ 


EXEMPLO 


Efeito da Adifao de um Acido a uma Solufio Tamponada 


Se adicionarmos 12,0 rnL de HCI 1,00 M a solu^ao utilizada no exemplo anterior, qual 
sera o novo pH? 


Solufio A chave para a resolu^ao deste problema 6 perceber que, quando um dcido 
forte e adicionado a uma base fraca, umbos reagem completamente para produzir BH* 
(ver o Boxe 8-3). Estamos adieionando 12,0 mL de HCI 1,00 M, que contim (0,012 0 L) 


BOXE 8-3 Forte Mais Fraco Reagem Completamente 


Um kido forte reage com uma base fraca essencialmente ^por 
complete 1 '. pois a const ante dc equilibrio 6 grande. 

B + H + ^ BH + K = 1 

Base Acido ^a(P £ura 0 ^H ) 

fraca forte 


Se HA 6 o dcido acdtico, entao a eonstanle de equilibrio para a 
rcagao com o NaOH c 

K = A = Ik <P a ™ ° HA ) _ 1|7 K10 9 
K h K w 


Se B e o tris (hid roximetil)aminoinetano t entao a const ante de a rea^ao de um dcido forte com uma base forte e ainda mais 

equilibrio para a rca^ac com o HCI c completa do que a rea^ao forte mais fraco: 






1 

10 - 3.072 


= 1,2 X 10 s 


Uma base forte reage “completamente 11 com um dcido fraca* 
pois, novamente, a constante de equilibrio e muito grande. 

OH +HA^A >H z O K= ---3- 

Base Acido X^fpara o A ) 

fraca forte 


h* +oh _ ^h 2 o a: =—=io 14 

Acido Base 
forte forte 

Se misturarmos um dcido forte, uma base forte, um dcido fraco 
e uma base fraca, o dcido e a base forte se neulralizarao entre 
si atb que um deles seja consumido, O acido ou a base forte res¬ 
tart e reagjrd entao com a base ou com o dcido fraco. 
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(1,00 mol/L) = 0,012 0 mol dc H\ Essa grande quantidade dc H + consumird 0,012 0 mol 
de B para formar 0,012 0 mol de BH': 


B + H+ BH* 

T™ ProvenienLe 

do HCI 


Numero de mols initial 0,102 6 0,012 0 0,029 6 

Niimero de mols final 0,090 6 _ 0,0416 

0,102 6 - 0,012 6 0,029 6 i 0,012 0 


A informagao na tabda nos pennitc cakuJar o pH: 


TT „ . ndmero de mols de B 

pH = pA' + log - - —-■ — ——— 

numero de mols de RJH 


= 8,072 + log 


0,090 6 
0,041 6 


8,41 


O volume da solugao e irrelevant^. 

Tesfe a Voei Mesmo Determine o pH se somente 6,0 em vez de 12,0 mL de HCI foram 
adicionados. (Rexposta: 8,51) 


O cxcinplo anterior mostra que o pH de um tampao ndo se modifica muito quando e 
adicionada uma quantidade Utnitada de um dcido ou de uma base forte. A adigSo de 12,0 
mL de HQ 1,00 M modificou o pH de 8,61 para 8,41. A adigao de 12,0 mL de HQ 1,00 M 
a 1,00 L de solugio nao tamponada diminuiria o pH para 1,93, 

Mas por que um tampao resiste a mudangas de pH? Isso ocorre porque o atido ou a 
base forte t consumido por B ou BH\Se adieionamos HCI ao tris, B e convertido cm BH*. 
Se adieionamos NaOH, BH 6 convertido em B. Enquanto B, ou BH*, n^o for consumido 
pela adigao de HCI, ou NaGH, suficiente, o termo logaritmico da equagao de Henderson- 
Hasselbalch nao mudara muito e o pH tambem nao sofrcr£ uma mudanga significativa. A 
Demonstragiio 8-2 ilustra o que acontece quando o tampao 6 consumido. O tampSo possui 
o seu maximo de capacidade para resistir a mudangas no pH quando pH = pA a . Retoma’ 
remos a este ponto mais adiante. 


EXEMPLO 


Calculo para o Prepare de uma Solugao-Tampao 


Quantes mililitros de NaOH 0 r 500 M devein ser adicionados a 10,0 g de tris cloridrato 
para sc alcangar um pH dc 7,60 cm um volume final dc 250 mL? 


Solugao O niimero de mols de tris cloridrato em 10,0 g € (10,0 g)/(157,596 g/mol) = 0,063 5. 
Podemos fazer uma tahela para ajudar na resolugao do problema: 

ReagaocomOH: BH" + OH - —* B 

Numero de mols inicial 0 ? (>53 S x — 

Niimero de mols final 0,063 5 - x — x 


A equagao de Henderson-Hasselbalch nos permite encontrar jc, pois sabemos o pH e o 
pA: 


pH = pA a + log 


mol de B 
mol de BII' 


7,60 = 8,072 + log 


x 

0,063 5 - x 


-0,472 = log 


x 

0,063 5 


IQ-0,472 _^_ 

" 0,063 5 - jc 


x = 0,016 0 mol 


Equilibria Acido-Base Monoproticos 


Quesftjo O valof dq pH muda na dire^ao 
certa quando o HCI 4 adicionado? 


U m tam pao res i ate £s m u dangas no pH .., 


... porq ue o ta m pao consom e o Ac\6 o ou a 
base que tenha sido adicionado. 
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Esse numcro de mcls dc NaGH csta contido cm 


0,016 0 mol 
0,500 mol/L 


= 0,0320 L = 32,0 mL 


Teste a Voce Mesmo Quantos mL de NaOH 0.500 M devem ser adicionados a 10,0 g 
de iris doridrato para dar urn pH dc 7,40 cm um volume final dc 500 mL? (Resposta: 
22,3 mL) 


DEMON STRAfAO 8-2 ComoFunriona um Tampao 


Um tampao resiste a mudanqas de pH porque o icido ou a base 
que sao adicionados sao consumidos pclo tampao, A medida 
que o tampao 6 consumido, ele se toma menos resistente a mu- 
danijas de pH, 

Nesta demonstrate,' 0 prepara-se uma mistura contendo 
aproxirnadamente uma razao molar 10:1 de HSO,:SOt . Como 
pA" para o HSO, e 7,2, o pH deve scr aproxirnadamente 


pH = p K a 


+ log 


[soM 

[HSO3] 


= 7,2 + log 


10 


6,2 


Guando formaldeido e adicionado, a reaifao liquid a e o consu- 
mo de HSO., e nao o de SO;. 


H z C=0 4- HS0.7 

Fonnalcefdo Bissuiflto 


^ HnC 


P 


\ 


so 3 h 


—> 


HX 


/ 

\ 


OH 


(A) 


SO: 


H Z C— O + SO*“ 


HX^ 

\ 


O 


SulfllO 


SO' 


(B) 


h 2 c x 


o 


X 


OH 


+ HSO 3 -4 HX. + SO^ 


SO: 


\ 


SO: 


(Na etapa A, o bissulfito e consumido diretamente. Na eta pa B, 
a reaijao liquid a e 0 consume do HSO;, sem nenhuma mudan^a 
na concentra^ao de SO;\) 

Podcmos preparar uma tabcla mostrando come o pH deve 
mudar a medida que o HSO ; re age. 


Porcentagem da 


reaqao que £ pH 

completada [SO:; ]: [HSO”] calculado 


0 

1:10 

6,2 

90 

1:1 

7,2 

99 

1:0,1 

8,2 

99,9 

1 :0,01 

9.2 

99,99 

1: Q t 001 

10,2 


Podemos ver que, completados 90%, o pH aumenta apenas de 1 
unidadc. Nosprdximos 9% dc rea^ao,opH subira mais uma umda- 
de. Ao final da rea^ao, a mudan^a no pH deve ser rnuilio abrupta. 

Na rea^ao-reiogio do formaldeido, : adiciona-se form aid eft 
do a uma solu^fio contendo HSO;, SOJ- e fenolftaleina come 
indicador. A fenolftaleina 6 incolor era pH abaixo de 8,0 e ver- 



Grafico de pH contra tempo na reai;ao-rel6giodo formaldeido. 


melha acima desse pH. A soliu^ao permanece incolor por mais 
de um minuto, De repente, o pH sobe e o liquid o se torna rosa. 
O acompanhamento do pH com um eletrodo de vidro apresen- 
ta os rcsultados que sao mostrados no grafico visto na figura a 
seguir. 

Procedimento: Todas as sohi^oes tern que ser rec4m-prepa- 
radas. Prepare uma solu^ac de formaldeido diluindo 9 mL de 
formaldeido 37 % em massa a 100 mL. Dissolva 1,4 g de Na,S 
(m eta bissuiflto dc sddio) 11 e 0,18 g de Na 2 $Q 3 em 400 mL de 
dgua, e adicione ~1 mL de soluble de fenolftaleina a solu^o 
(Tabela 10-3). Adicione 23 mL da soluble de formaldeido a so- 
lu^ao de tampao bem a git a da para iniciar a rea^ao. O tempo 
de reaqao pode ser ajustado pela mudan^a da tempera tura, das 
concentrates ou do volume. 

Uma variante menos tdxica desta demonstrate utiliza glio- 

O O 

11 

xal (HC — CH) em lugar do formaldeido. 13 Um dia antes da de- 
monstra^ao, dilua 2,9 g 40% em massa de glioxal (20,0 mmol) 
at£ 25 mL. Dissolva 0,90 g de Na S.O, (4,7 mmol), 0,15 g de Na 
SO, (1,2 mmol) e 0,18 g de Na .EDTA-2HL.O (0,48 mmol, para 
proteger o sulfito da oxida^ao pelo ar catafisada por metal) em 
50 raL Um mol de Na 2 $ ; O s produz 2 mols de HSO; pela rea^ao 
com H,0- Para a demonstraQao, adicione 0,5 mL de indicador 
vermelho de fenol (Tabela 10-3) a 400 mL de H.O mais 5,0 mL 
de solu^ao de sulfito. Adicione 2,5 mL de solu^ao de glioxal a 
soiu^ao de sulfito bem agitada para iniciar a rea^ao reldgio 
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Preparando um Tampao na Pratfca! 

Na pr!tica, um tampao tris dc pH 7,60 nao e prcparado fazcndo-sc o cilculo dc quanto sc 
dove misturar, Vamos super que desejamos preparar 1,00 L de tampao contendo tris 0,100 M 
em um pH de 7,60. Adrnite-se que o tris cloridrato sdlido estd disponivel, assim como uma 
solugao de NaOH,aproximadamente, 1 MO tampao 6 preparado do seguinte mode: 

L Pesamos 0,100 mol de tris cloridrato e dissolve mos em um bequer contendo cerca de 
800 mL de igua. 

2. Colocamos um el strode de pH, previamente calibrado, na solugao e monitors mos o pH, 

3. Adicionamos a solug!o de NaOH at 6 o pH estar exatamente em 7,60. 

4. Trans ferimos a solugao para um balao volum£trico e lavamos o blquer varias vezes. 
Adicionamos as aguas dc Javagem ao balao volumctrico, 

5* Diluimos at£ a marca e homogene izamos. 

Nao se deve adicionar diretamente a quantidade cakulada de NaOH quando se prepara a 
solugao-tampao, Esse procedimcnto nao permite ajustar exatamente o pH dcsejado, A ra- 
o para o uso de 800 mL de !gua na primeira etapa e que o volume estar! razoavelmente 
proximo do volume final durante o ajuste do pH. Caso contrario,o pH mudara ligeiranien- 
te quando a amostra for diluida ao seu volume final e a forga idnica do meio mudar. 

Capacidade de Tamponamento 14 

A capaddade de lam portamento (capari dad e-tampan), (3, £ a inedida de quanto uma solu¬ 
gao resiste a mudangas no pH quando um !cido ou uma base forte e adicionado. A capaci- 
dade de tamponamento 6 definida como 

Capaddade de tamponamento: p - (8-19) 

apH opH 

em que C e C, s3o os ndmeros de mols de icido forte e de base forte por Htro necess!rios 
para produzir uma mudanga de uma unidade no pH. Quanto maior for o valor de p, mais 
resistente a variagao de pH sera a solugao. 

A Figura 8-4a mostra o grafico de C_ contra pH para uma solugao contendo HA 0,100 F 
com pX = 5,00, A ordenada (CJ c a conccntragao formal dc base forte nccessaria para scr 
tnisturada com HA 0,100 F de modo a fomecer o pH indicado. Por exemplo, uma solugao con¬ 
tendo QH 0,050 F mais HA 0,100 F deve ter um pH de 5,00 (desprezando-se as atividades). 

A curva na Figura S-4b, derivada da curva superior, mostra a capacidade de tampona¬ 
mento para o mesmo sistema. A caracterfstica mais notivel da capacidade e que ela alcan- 
ga um maximo quando pH = p/f a , ou seja, um tampao e mats ejicaz em resistir d mudanga 
de pH quando pH = pK a (isto e, quando [HAJ = [A ]), 

Na escolha de um tampao, deve-se escolher um tampao cujo pK seja o mais proximo possfvel 
do pH desejada Afaixa util de pH de um tampao geralmente e considemda como sendo pK a ±l 
unidade de pH. Fora desse intervaio, nao existe quantidade suficiente, nem de acido fraco nem 
de base fraca,para reagir com a base ou com o !cido que foi adicionado. Evidentemente, a capa¬ 
cidade de tamponamento pode ser aumentada pelo aumento da concemragao do tampao, 

A curva da capacidade de tamponamento na Figura 8-4b continua ascendente em va- 
lorcs altos dc pH (c cm pH baixo, que nao 6 mostrado} simplesmentc porque existe uma 
alia concenlragao de OH em pH alto (ou H' em pH baixo), A adigao de uma pequena 
quantidade de Acido ou de base a uma grande quantidade de OH (ou H 4 ) nao tern um 
efeito muito grande no valor do pH. Uma solugao de pH alto e tamponada pelo par acido 
conjugado-base conjugada H.Q/OH . Uma solugao com pH baixo e tamponada pelo par 
Acido conjugado-base conjugada H,OVH,d 

O pH do Tampao Depende da Forga Idnica e da Temperature 

A cquagao dc Hcnderson-Hassclbalch, cscrita corretamcntc (Equagao 8-18), inclui os coefi- 
cientes de atividade O principal motive por que o pH de um tampao nao € igual ao pH obser- 
vado e pelo fato de a forga ionica nao ser nula (0), de modo que os coeficientes de atividade 
nao sao iguais a 1. ATabela 8-2 lista os valores de p K d para tampocs comuns, que sao ampla- 
mente ulilizados em bioquimica. Os valores sao lislados para forgas ibnicas 0 e 0,1 M, Se uma 
solugao tampao tern uma forga ionica mais prdxima de 0,1 M do que de0,oc!lculo mais exato 
do pH tem que ser realizado utilizando-se um valor de pA^ correspondente a [t = 0,1. 

Se misturarmos 0,200 mol de acido borico com 0,100 mol de NaOH em 1 ,G0 L, obtemos 
uma mistura 1:1 dc !cido borico e sua base conjugada com uma forga i6nica dc 0,10 M: 

B(OH) 3 + OH" ^ (HO);BO™ + H 2 0 

Acido bdrico (HA) Borato(A ) 


Razdes |>o r q ue u m cSlcu to estaria e rra 

1, Os coefidentes de atividade nSo foram 
consEderados. 

2 , A temperatura poderia nao ser 25®Ca 
temperature em que o p K t estatabeiado. 

3, As aproximagoes de que [HA] - F HA , e (A ) = 
F. podem estar erradas, 

4,0 valor de pK para o tris presente 
na consuttada regglarmente 

provavelmente nao corresponds exatamente 
ao que se mede no laboraidrio. 

5. Outros ions al£m da especie ^cida e 
daesp&de bSsEca afetam o pH atrav4s de 
reagdes de pares de ions com as espeeies 
acida e bisica. 


Escolha um tampao com pK d o mais proximo 
possivel do pH desejado. 



FICURA S-4 {a) C fc contra pH para uma soiu- 
gao contendo HA 0,100 F com p K t - 5,00. [b) 
A capacidade de tamponamento contra pH, 
para o mesmo sistema, alcanga um maximo 
quando pH = pK\ A curva de baixo 4 a deri¬ 
vada da curva de cima. 


EquiJibrios Acirfo-8ose Monoproticos 
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TABELA 8-2 Estruturas e valores de pK para tampdes comuns"'^ 




p^: 


Mas so. 

A(pK)fAT 

Nome 

Estrutura 

p=# p 

= 0 ? 1 m 

formal 

<K') 


9 ,ch,co 3 h 





Acido A r -2-acetamidoiminodiac6tico 

h 2 ncch 2 nh 

— (CO,H) 

1,59 

190,15 

— 

(ADA) 

X CHjC0 2 H 




A-tri s(hi droxim etil)meti 1 glici n a 

(HOCH 2 ) 3 CNH 2 CH 2 CO s h 

2,02 (CO.H) 

— 

179,17 

-0,003 

(TRICINA) 




Acido fosfdrico 

h,po 4 

2,15 (pK,) 

1,92 

98,00 

0,005 

N,N- Bis (2-hidroxie lil)glicina 

(HOCH^l^J.NHCH.COsH 

2,23 (C0 2 H) 

— 

163,17 

— 

(BICINA) 





ADA 

(ver acima) 

2,48 (CO,H) 

2,31 

190,15 


Acido piperazine-A,N # -bis 

“OjSCH,CH,Nh rtNCH,CH,SO- 

-(pK,) 

2,67 

302,37 


(2-etanossuIf6nico) PIPES 





OH 





Acido citrico 

ho,cch 2 cch,co 2 h 

3,13 (p^) 

2,90 

192,12 

-0,002 


co 2 h 

o 





Glicilglicina 

HjSCHjCNHCHjCOjH 

3,14 (C0 2 H) 

3,11 

132,12 

0,tXX) 

Acido piperazino-iV^-bis 

”O^S(CH 2 ) 3 N^ HN(CH 2 ) 3 SO; 

—(P^) 

3,79 

330,42 

— 

(3-propanossulfonico) (PIPPS) 




Acido pi perazino-A r JV'-bi s (4- 

-0 3 S(CH 2 ) 4 NHI1N(CH,),S0 j 

-ip*,) 

4,29 

358,47 

— 

butanossulfonico) (PIPES) 





Dicloridralo de A^-dielilpiperazina 

CH 5 CH 2 NHHNCH 2 CH 3 ■ 2C1" 


4,48 

215,16 

— 

(DEPP-2HCI) 





Acido citrico 

(ver acima) 

4,76 (p K 2 ) 

4,35 

192,12 

-0,001 

Acido acctico 

ch 3 co 2 h 

4,76 

4,62 

60,05 

0,000 

Acido A r , N '-die tile tile nod i am i no - 

■OjS(CH 2 ) 3 NHCH 2 CH 2 HJN(CH 2 } 3 SOJ 

-(P^) 

5,62 

360,49 

—■ 

A r ^ , 'bis(3-propanossulf6nico) 




(DESPEN) 

CH 3 (JH 2 ch 2 <jh 3 





Acido 2-(A-morfolino) 

Q^NHCH 2 CH 2 SO" 

6,27 

6,06 

195,24 

-0,009 

etano&sulfdnlco (MES) 





Acido citrico 

(ver acima) 

6,40 (pJQ 

5,70 

192,12 

0,002 

Dicloridr t i(:o de N,N,N\N'- tetraetile- 

Et,i\'HCH 2 CH,HNEt,-2Cl ‘ 

"(P^) 

6,58 

245,23 

—■ 

lilenodiamina (TEEN 2HC1) 




Cloridratode 1,3- 

(HOCH 2 ) 3 CNH 2 (CH 2 ),NH 2 -2C]" 

6,65 (p^) 

— 

355,26 

— 

bis[tns(hidroximetil)metila- 





mino]propano-(BIS-TRIS 

propano-2HCI) 

(HOCH 2 ) 3 C 





ADA 

(ver acima) 

6.S4 (NH) 

6,67 

190,15 

-0,007 


if, A forma tie cada moltcula vista nesta tabela e a forma protonada. Os dtomos de hidrogSnio dcidos sdc mjajrfifdoj em negrlio, Os valores de pK referem-se a 
temperatura de 25 a C. 

b. Diversos tampdes nesta tabela s&o amplamente tttilizados em pesquisas bicmedicas dev ido as Ji«u tigagdes reiadvamente fracas com ions metdlicos e d stta inercia 
fisiuldgica. (C 1- Raring J. Cham. FaL 19ft7, 64, 803). F.m urn extudu, unde (m tampons MES t r MOPS niio tern tifmidade detecl&vel pe,In Urn Cir \ sirmi impure.za presents 
em quantidades mini tmis nos tampdes HEPES e H EPPS qpresenlou forte ttfinidade par esse ion, e a iampdo MOP SO Hgou-se estequiometricamente ao Cu 1 (H. E. 
Marsh, K P. Ch in, L. Sigg, R. Hari e Pi. Xu, AnaLChem. 2003 , 75, 671 ). Os tampdes ADA. BIC1NA, ACES e TES tern itma certa capacidade de figaqao com metais (R. 
Nakon e C. R. Krishnatnoorthy, Science £983, 221, 749). Tampdes de futidina para a faixa de pH ensre 3 e 8, com possibiiidade de liga^du Umitada com o metal, for am 
dcscritos pot U- Dips, //. Elias, M. Hauroder, G. Kleinhans, S. Pfeifer e K. J, Wtmnowias, Inorg , Client, 1983, 22, 3862, 

c Alguns dados for am obiidos de R. N. Goldberg, N, Kishore e R. M. Lennen, J r Phys Chem, Ref Data 2002, 31, 231. Este artigofbmece a dcpendencia do pK com a 
temperatura, 

d. A dcpendencia dos valores de pK em relaqdo d temperatura e d fort;a idnicn do meio podeser encontrada para os seguintes tampdes nas seguintes referent ins: HEPES 
- D. Feng, W. E Knelt eYC Wu, Anal. Chem . 1989, 61,1400; MOPSO - Y. C. Wu, P. A. Berezansky, D Feng e W. E Koch, Anal. Chem. 1993,65,1084; ACES e CHES - R. 
,V. Roy, J. Bice J. Greer, J. A. Cadsten. J. Smithson, W, S. Good, C P. Moore, L. At Roy e K, M, Kuhler, l Chem, Eng. Data 1997 , 42, 41; TEMN, TEEN, DEPP, DESPEN, 
PIPES, PIPES, P/PBS, MES, MOPS e MOBS - A. Kandegcdara e D. B. Rorabacher, Anal Chem. 1999 , 71, 3140, Este did mo conjunta de tampdes foi especificamenie 
desenvolvido para apresentar umapequena capacidade de combinaf&o com metals (Q. Ylf, A. Kandegedara „ Y. Xu e D. B. Rorabacher, Ana! Biochem. 1997, 253,50). 

e. A nota na margem no final da Se$do 8-2 se refere it distinqdo entre valores de pK em p = 0 e a - 0,1 M, 
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TABELA 8-2 [continua^io) Estruturas e valores de pK para tampoes cormins 0 6 




p*. 


Massa 

A{p KJfAT 
( K - 1 ) 

Name 

Estrulura 

p = 0 jj 

= 0 jl m 

formal 

Acido /V-2-acetamido-2- 

? + 





aminoetanossulffimco (ACES) 

HjNCCHjN H 3 CH 2 CH 2 S 0 3 ‘ 

6,85 

6,75 

182,20 

-0,018 

Acido 3-(jY-morfolino)-2- 

QH 





h id roxipro pan ossulfo nico 
(MOPSO) 

Q y N HCH,CHCH, SO ~ 

6,90 

— 

225,26 

"0,015 

Cloridrato dc imidazol 

IlK-j 

IN 

H 

(ver acima) 

6,99 

7,00 

104,54 

"0,022 

PIPES 

7.14 (p/C.) 

6,93 

302,37 

-0,007 

Acido 3-(jY-morfolino) 

propanossuJfomco (MOPS) 

Cl^N 1! CHjCHjCHjSOj 

7,18 

7,08 

209,26 

-0,012 

Acido fosfdrico 

h,po 4 

7,20 (p/y 

6,71 

98,00 

“0,002 

Acido 4-(Y-morfolino) 
butanossulfonico (MOBS) 

c/ nhch 2 ch 2 ch 2 ch 2 soj 

— 

7,48 

223,29 

— 

Acido jY-tris (h i droxi metil)meti1-2- 
aminoetanossulf6nico (TES) 

(HOCH,) 3 cn h 2 ch 2 ck 2 so “ 

7,55 

7,60 

229,25 

-0,019 

A cido JV-2-h idroxi eti Ipiperazino- N' J - 
2-etanossulfdnico (HEPES) 

hoch 2 ch 2 n^^hch 2 ch 2 so_; 

7,56 

7,49 

238,30 

-0,012 

PJPPS 

(ver acima) 

-(p/y 

7,97 

330,42 

— 

Acido Y-2-hidroxietiIpiperazino-JVY 
3-propanossulfomco (HEPPS) 

HOCH 2 CH 2 N^NH(CH 2 ) 3 SO ~ 

o 

7,96 

7,87 

252,33 

-0,013 

Cloridrato de glicilamida 

+ ll 

H 3 NCH 2 CNH,C1“ 

—- 

8,04 

110,54 

— 

Cloridrato dc tris(hidroximetil) 

(HO CHj) jCNHj- Cl' 

8,07 

8,10 

157,60 

-0,028 

aminometano (TRISHQ) 





TRICINA 

(ver acima) 

8,14 (NH) 

— 

179,17 

-0,018 

Glidlglicina 

(ver acima) 

8,26 (NH) 

8,09 

132,12 

-0,026 

BICINA 

(ver acima) 

8,33 (NH) 

8,22 

163,17 

-0,015 

PIPES 

(ver acima) 

-(p/y 

8,55 

358,47 

— 

DEPP-2HG 

(ver acima) 

—(p/y 

8,58 

207,10 

— 

DESPEN 

(ver acima) 

-(p/y 

9,06 

360,49 

— 

BIS-TRIS propano-2HCJ 

(ver acima) 

9,10 (p/y 

— 

355,26 

—- 

Amdnia 

NH; 

9,24 

— 

17,03 

-0,031 

Acido borico 

B(OH) 3 

9,24 (p K) 

8,98 

61,83 

-0,008 

Acido cicloexilami noct atiossnlfon ico 
(CHES) 

^ ) NH 2 CH : CH 2 SO“ 

9,39 

— 

207,29 

-0,023 

TEEN-2HC1 

(ver acima) 


9,88 

245,23 

— 

Acido 3-(cicioexiJamino) 
propanossulfdnico (CAPS) 

<3) NHjCHjCHXHjSO,' 

10,50 

10,39 

221,32 

-0,028 

Dicloridrato de N,N,N\N"- 
tctraetil met i lenod ia min a 

Et 2 NIICH 2 llNEt, 2CI 

-(P**) 

11,01 

231,21 

■— 

(TEMN-2HC1) 

Acido fosfdrico 

h 3 po, 

12,35 (p/C,) 

11,52 

98,00 

-0,009 

Acido b6rico 

B(OH) s 

12,74 (p/C,) 

— 

61,83 

— 


EquiJibrios Acirfo-Base Monoproticos 


1S9 






A mudan^a da far^a idnica altera ova lor 
do pH, 


A mudanga da tempera to ra provoca Lima 
mudan^a no valor do pH, 


Encontramos para o icido borico na Tabcla 8-2 que pA = 9,24 cm p - 0 c pA ^ 8,98 
em p = 0,1 M. Prevemos que o pH de uma mistura 1:1 de £cido bdrico e borato teri pH 
proximo de 9,24 em for^a ionica haixa e proximo de H,98 em p = 0,1 M. Como outro exem- 
plo do efeito da forga idnica consideramos uma solu^ao estoque 0,5 M de tampao fosfato, 
Essa solu^ao tem uni pH = 6,6 e quando e dilujda para 0,05 M o pH aumenta para 6,9 - uni 
efeito bcm signified tivo, 

Para quase todos os problemas neste Jivro usamos os valores de pA em p = 0. Somente 
quando nao ha nenhum valor de pA^ listado em p = 0, usamos o pA^ para p = 0,1 M 
O pA a dos tampocs varia com a tcmpcratura, conforme indicado na ultima coluna da 
Tabela 8-2, O Iris possui uma dependencia excepcionalmenle grande, cerca de -0,028 uni- 
dade de pA por gran, proximo da temperatura ambiente. Uma solu^So de tris feita para 
um pH 8,07 a 25°C, terd urn pH ** 8,7 a 4°C e um pH ~ 7,7 a 37°C. 


0 que misturamos nao 4 o que obtemos em 
uma :>ol u c;-ao dilu«da ou em valores extremes 
de pH. 


Quando o que Misturamos Nao £ o que Obtemos 

Em uma solu^ao diluida, ou em valores extremos de pH, as concentrates de HA e A em 
solu^ao nao sao iguais as suas concentrates formais. Suponha que misturemos F JJA mols 
de HA e F A _ mols do sal Na" A . Os balances de carga e de massa sao 

Balan^o de massa: F MA 4 - F = [HA] + [A ”] 

Balance de carga: [Na -1- ] 4 [H^] = [OH ] 4 [O ] " 


Substituindo [Na + ] = F. _ e resolvendo algebricamente, temos as equates 


[HA] = F ha -[H-] + [OH-] 
EA1 = F a . +[h + ] - [OH“] 


(8-20) 

(8-21) 


At6 agora, admitimos que [HA] ~ F e [A | ~F % _ ,e ulilizamos esses valores na equa^ao 
de Henderson-Hasselhalch. tJm procediinento mais rigoroso 6 utilizar as Equa^oes 8-20 e 
8-21. Veremos, que se F [[ X ou F A _ for pequeno, ou se [H'l ou [OH ] for grande,as aproxima- 
t es IHA] = F |1A e [A j = F a . nao sao validas. Em solu^oes dcidas, [H 1 ] » [OH ], logo [OH ] 
podc ser ignorada nas Equates 8-20 c 8-21, Em solu?5cs basicas, [H ] podc set desprezada. 


0 HA nessa soluble esta mais que 40% 
d is soda do. 0 icido e muito forte para que 
aproxima^So [HA] - F HA seja vSlida. 


EXEMPLO 


Um Tampao Diluido P re pa rad o a Partir de um Acldo 
Mode rad amente Forte 


Qnal sera o pH se 0,0100 mol de HA (com pA^ - 2,00) e 0,010 0 mol de A sao dissolved os 
cm agua, completando-sc o volume atd 1,00 L dc solu^ao? 


Solu^ao Como a solufao sera acida (pH ^ pA - 2,00), podemos desprezar [OH ] nas 
Equates S-20 e 8-21. Substituindo-se [H 1 ] = x nas Equates 8-20 e 8-21, usamos a equa- 
fao de A. para determinarmos [H*]; 

H A — H + + A” 

#,10 O-i x 0,010 0+x 


IH-1IA1 (jt 1(0,010 0 j:) m 
0 [HA] (0,010 0 - x) 

=> jc = 0,004 14 M => pH = -log[H*] = 2,38 


O pH 6 23® em vez 2,00. As coneentra 9 oes de HA e de A nao sao as que misturamos: 

[HA] + F ha - pr 3 ® 0,005 86 M 
[A ] + F a - -[H + ]= 0,014 1M 

Neste exemplo, HA e mnito forte e as concentrates de HA e A sao muito haixas para 
que sejam iguais is suas concentra^oes formais. 

Teste a Vaceftlesmo Determine o pH se pA = 3,00 em vez de 2,00. A resposta fez sentido? 
(Respogfa: 3,07) 


A equa^ao de Henderson-HasselbaIch (com os coeficientes de attvidade) sempte e vA- 
lida, porque € apenas uma outra forma de se escrever a expressio de equilibrio de K d . As 
aproxima^oes [HA] = F t[A e [A ] ® F A e que nem sempre sao validas. 

Em resumo, um tampao consists em uma mistura de um dcido fraco e sua base conjugada, 
O tampao 6 mais util quando pH pA j . Em uma faixa razoAvel de concenlra^ao, o pH de um 
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tampao c praticamcnte mdependeote da concentrate, Um tampao resistc a mudangas no 
pH porque reage com os dcidos ou bases adicionados, Se muito £ddo ou base for adicionado, 
o tampao ser£ totalmente ennsumido e nao resktira mak as mudangas de pH. 


EXEMPLO 


Usartdo a Ferramenta do Excel Atingir Meta e Como Dar 
Nome as Cefulas 


Mostramos no final do Capitulo 7 que a fungao Atingir meta permite de terminal solu- 
goes para equates numericas. Ao resolvermos a Equagao 8-22, fizemos a conveniente 
aproximagao de que [H ] » [OH ] e desprezamos [OH ]. Com a fungao Atingir meta 6 
facil usar as Equaqoes 8-20 e 8-21, sem termos que recorrer a aproximagoes. 


[H~][A] _ pTi(F A .=[H*]-[OH-]) 
[HA) F ha -[H + ] + IOH-] 


(8-23) 


A planilha clctronica vista a seguir ilustra o uso da fungao Atingir meta e mostra 
como 6 possivel nomear-se as celulas^o que facility a idenlificaqao das formulas que sao 
usadas. Na coluna A entramos com os disticos que identificam K t , F tuv F rt (- F v ), H 
{=[H*]) e OH (=[OH j). Escreva os valorem numdricos de K ± , K , F JlA e F A _ nas celulas 
B1:B4. Na celula B5, entraremos com um primeiro valor estimado para [H‘J, 



A 

B 

c 

D 

E 

1 

Ka = 

0 r 01 


Quociente reacional 


2 

Kw = 

1.00E-1.4 


para Ka = 


3 

FHA = 

0 r 01 


[H+J[A-HHA] = 


4 

FA = 

0 r 01 


0,001222222 


5 

HI* 

EOOOE-03 

<-H varia com Atingir meta ate que 04 = Ka 

& 

OH = Kw/H = 

IE-11 


D4 = H*(FA + H - QH)/(FHA - H + OH) 

7 

pH = -log(H) = 

3,00 





Desejamos agora dar nomes Ss celulas de B1 a B6- No Excel 2007, selecionamos a ce¬ 
lula BI, vamos para a guia Formula e dicamos em Definir Nome. Abre-se uma janela que 
perguntara se voce quer usar o nome “R a 15 que aparece na celula A1. Se gostar desse nome 
clique OK. Agora, quando voc£ selecionar a cdula Bl,o nome na parte superior esquerda 
da planilha mostra Ka em vez de BE Nas versoes anleriores do Excel, selecionamos a cd- 
!ula Bl, vamos para o menu Inserir, selecionamos Nome e entao Definir. Por meio desse 
proeedimento, nomeamos as outras celulas na coluna B: “Kw V'EHA”,“FA”, <+ H" e f< OH”. 
Agora, quando voce quiser escrever uma fdrniula correspondente a cduta B2, pode escre- 
ver Kw em vez de B2. Kw passa a ser uma referenda ahsoluta para a celula $B$2. 

Na celula B6, entre com a fdrimila “=Kw/H 5 ’ e o Excel retorna o valor IE-11 para 
[OH ]. A utilidade em nomear as celulas € que e bem mak f3cil entender “sKw/H” do 
que <+ =$B$2/SBS5”.Na celula B7, entre com a formula “= -log(H)” para o valor do pH. 

Na c41ula D4 escreva “=H*(FA+H-GH)/{FHA-H+OH) , * J que e o quociente na Equa- 
ijao 8-23, O Excel retorna o valor 0,001 222, baseado na suposiijao [H + ] = 0,001 que foi 
escrita na celula B5, 

Agora usamos a fun^ao Atingir meta para variar o valor de [H x ] na celula B5 ate 
que o quociente reacional na celula D4 seja igual a 0,01, que 6 o valor de K. Antes de 
usar a fun^ao Atingir Meta no Excel 2007, clique no botao do Microsoft Office no canto 
superior esquerdo da planilha, clique em Gp$oes do Excel e entao em Fdrmulas. Fixe 
Numero mdximo de altera^oes em um niimero pequeno, por exemplo, le-20, para obter 
uma resposta com grande precisao. Para executar Atingir meta, v& para a guia Dados, 
clique em Analise de Hipdtese e entao seledone Atingir Meta. Na janela que se abre, 
especifique para a c6Iula D4 o valor 0*01 variando a celula B5- Clique OK e o Excel varia 
a celula B5 ate que o valor [H + ] - 4,142 x 10 1 dS um quociente de reatjao de 0,01 na ce¬ 
lula D4. Valores da estimativa inidal para H diferentes daquele que foi proposto podem 
gerar solu^oes negativas ou fazer com que nao haja convergencia para a solu^ao final do 
problems. Exist e apenas um dnico valor positive de H que satisfaz a Equa^ao 8-23. Para 
versoes anteriores do Excel, no menu Ferramenlas, seledone Opgoes e va para o item 
Calculo, No campo Numero maximo de altcrai^bcs itisira o valor lc-20. No menu Ferra- 
mentas seledone Atingir meta e proceda conforme descrito anteriormente. 

Teste a Voce Mesmo Determine H se K — 0,001. {Resposta: H = 8,44 x 10 4 , pH = 3,07) 
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Termos Importantes 


£cido forte 
;&cido fraco 
base forte 
base fraca 

capacidade de tamponamento 


constantc de dissociate 
add a, A 

7 a 

constants de hidrolise da 
base, A,, 
eletrolito fraco 


equagao dc Henderson- 
Hasselbalch 

gran de associagao, <x (de uma 
base) 

grau de dissociate, a (de urn 


Scido) 

par conjugado icido-base 
tampao 


Resumo 

Addosou bases fortes* Para concentragoes razo£veis (a 10 6 M), 
os valores de pH ou pOH podem ser obtidos diretamente da 
concentragao formal do dcido ou da base. Quando a concentra- 
gao estd prdxima de 10 " M, usamos o tratamento sistematico 
do cquilibrio para calcularo pH, Em conccntragdcs ainda mais 
baixas, o pH 4 7,00, valor controlado pela autoprotdlise do sol¬ 
vents 

Addos fracas, Para a reagao HA i=± H* + A, eserevemos e 
resolvemos a equagao A - x7(F - jc), em que |H") - | A ] = x e 
[HA] =F -x.O grau de dissociagao 6 dado pora= [A ]/([HA] + 
[A ]) = jt/F. O termo piT 4 definido como pA - -log K r 

Bases fracas. ParaareagaoB+H O^BH J +OH ,eserevemos 
e resol vemos a equagao A'., = jc 2 /(F- x), em que [OH ] = [BH + ] = 
x e [B] = F - x. O acido conjugado da base fraca e um dcido fra¬ 
co, e a base conjugada dc um acido fraco 6 uma base fraca. Para 
um par conjugado dcido-base, A a -A b = A. 

Tampdes. Um tampao 4 uma mistura de um acido fraco e sua 
base conjugada, Ele e capaz de resistir a mudangas no pH, pois 


reage com o dcido ou a base que foi adieionada. O pH 4 dado 
pela equagao de Henderson-Hasselhalch. 

pH = pK a + iog^TT 
[HA] 

onde pA j se aplica ds especies no denominadon As concentragoes 
de H A e A sao praticamente as mesmas que foram usadas para 
preparar a solugSo. O pH de um tampao tende a ser independent 
te da diluigao, mas a capacidade de tamponamento aumenta com 
o aumento da concentragao do tampao, A capacidade mdxima de 
um tampao 4 em pH = pA,, e a farxa util 4 pH = pA^ + 1. 

A base conjugada de um acido fraco e uma base fraca. Quan¬ 
to mais fraco for o dcido, mais forte serd a base. No entanto, se 
um mernbro de um par conjugado for fraco, o seu conjugado 
tambem o serd, A relagao entre A de um dcido e A , de sua base 
conjugada em solugao aquosa 4 A /A - A, Quando um dcido 
(ou base) forte e adicionado a uma base (ou dcido) fraca, eles 
tendem a reagir entre si completamente. 


Exercicios 

8-A. Utilizando os coefidenies de atividade de maneira correla, 
determine o pH de uma solugao de NaOH 1,0 x 10 : M. 

8-B, Sem usar atividades, calcule o pH de 

(a) uma solugao de HBr 1,0 x 10 * M 

(b) uma solugao dc H,SO. 1,0 x 10 * M (o H,SO, sc dissocia 
completamente em 2H mais SO-- nest a concentragao baixa.) 

8-C. Qua! 6 o pH de uma solugao preparada pela dissolugao de 
1,23 g de 2-nitrofenol (MF 139,11) em 0,250 L? 

8-D, Q pH de uma solugao de o-cresol 0,010 M 4 6,16, Determi¬ 
ne o pA a para estc acido fraco, 

CH 3 

o-Crcsol 

QH 

8-E, Calcule o valor limite do grau de dissociagao (a) de um 
dcido braco (pA^ = 5,00), quando a concentragao de HA se apro- 
xima de zero. Repita o mesmo calculo para pA H = 9/10. 

8-F. Encontre o pH de uma solugao de butanoato de sddio 0,050 
M (o sal de sodio do dddci butanoico, tamb£m chamado de dci- 
do butfrico). 

8-G* O pH de uma solugao de etilamina 0,10 M 4 11,82, 

(a) Sem consnltar o Apendice G, determine A., para a etilamina. 

(b) Utilizando os resultados de (a), calcule o pH de uma solugao 
de cloreto de etilamonio 0,10 M. 

8-KLQual das seguintes bases e mais adequada para se preparar 
um tampao de pH 9,00? (i) NH, (amdnia, A. = 1,76 x 10 s ); (ii) 


C a H h NH, (anilina, A « 3,99 x 10 <0; (iii) HJNNH, (hidrazina, 
A^ = 1,05 x 10 <); (iv) CgHjN (piridina, A h ^ 1,58 x 10 % 

8-L Uma solugao contem 63 pares conjugados acido-base dife- 
rentes. Entre eles estao o dcido acrllico e o ion acrilato, com a 
razao em cquilibrio [acrilato]/[acido acrilico] - 0,75. Qual e o 
pH da solugao? 

H 2 C=CHCQ 2 H pA a = 4,25 

Acido acrllico 

8-J. (a) Determine o pH de uma solugao preparada pela dissolu¬ 
gao de 1,00 g decloridrato de glicinamida (Tabela 8-2) mais 1,00 
g de glicinamida em 0,100 L. 

0 Glicinamida 

H 3 N. I W,0 

NH 3 MF - 74,08 

(b) Quantos gramas de glicinamida devem ser adicionadas a 
1,00 g de cloridrato de glicinamida para se obter 100 mL de so¬ 
lugao com pH 8,00? 

(c) Qual deve ser o pH se a solugao em (a) forem misturados 
5,00 mL de HC1 0,100 M? 

(d) Qual deve ser o pH se ^ solugao em (c) forem misturados 
10,00 mL de NaOH 0,100 M? 

■(c) Qual deve ser o pH se k solugSo em (a) forem misturados 
90,46 mL de NaOH 0,100 M? (Essa 4 a quantidade exata de 
NaOH necessiria para neutralizar o cloridrato de glicinamida.) 

8-K* Uma solugao com uma forga ioniea de 0,10 M, contendo 
fenilidrazina 0,010 0 M T tem um pH dc 8,13. Utilizando os coc- 
ficientes de atividade corretamente, determine o pA u para o ion 
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femlidrazinio encontrado no cloridrato dc fcnilidrazina. Supo- 
nha que y !:|J| , = 0*80. 

{PKNUNHj <Q>—NHNHjCI- 

Feniiidrazina Cloridrato dc fcmLidrazina 
B BH'CI"' 


8 -L, “ Prepare uma planilha clctronica scmclhantc aqucla 
mostrada no final desse capftulo usando a fungao Atingir met a 
para determinar o pH de 1,00 L de uma solugao contendo 0,030 
mol de HA (p K= 2,50) e 0,015 mol de NaA. Qual seria o valor 
do pH calculado se fizermos as aproximagoes [HA] = 0,030 e 
[A ] ^ 0,015? 


Problemas 

Acidos e Bases Fortes 

8-1. Por que a agua nao se dissocia para produzir H' 10 M e 
OH 10 1 M quando alguma quantidade de HBr 6 aditionada? 

8*2. Calcule o pH de (a) uma solugao de HBr 1 T 0 x 10 1 M; (b) 
uma solugao de KOH 1,0 x 10 2 M. 

8-3. Calcule o pH de uma solugao de HCIO, 5,0 x 10 * M. Que 
fragao do total de IP nessa solugao £ proveniente da dissotia- 
g3o da dgua? 

8-4. (a) O pH medido para uma solugao de HQ 0,100 M*a 25 a C, 
e 1,092. A partir desta inform agao, calcule o coeficiente de ati¬ 
vidade do H e compare sua resposta com a que aparece na Ta- 
bela 7-1. 


(b) O pH medido de uma solugao de HC1 0,010 0 M + KQ 
0*090 0 M, a 25 s C, £ 2,102. A partir dessa informagao, calcule o 
coeficiente de atividade do H* nessa solugao, 

(c) As lorgas ionicas das solugoes em fa) e (b) sao as mesmas. Q 
que voce pode concluir sobre a dependencia dos coeficientes de 
atividade em relagiSo aos ions em uma solugao? 

Equilibrios Envoivendo Acidos Fracos 

8-5. Escreva a reagao quimica cuja constante de equilibrio 6 

(a) K para o acido benzoieo* C, H^CO ,H 

(b) K b para o ion benzoato, C e H,CO \ 

(c) K_ para a anilina, C^H„NH. 

(d) K s para o Ton anilfnio, C.H NO;. 

8-6. Determine o pH e o grau de dissociagao (a) de uma solugao 
0,100 M do acido fraco HA com K d = 1,00 x 10 - s . 

8-7. BH+CIO^, 6 urn sal formado a partir da base B (K = 1,00 x 
10 4 ) e do acido percldrico, Ele se dissocia em BH‘* um acido 
fraco, e em CIO:, que nao e um dcido nem uma base. Determine 
o pH de uma solugao de BH-hClO, 0*100 M. 

8-8. Determine o pH c as concentrates dc (CH ? ),N c (CH,) 5 NH + 
em uma solugao de cloreto de trimetilamfinio 0,060 M. 

8*9. Utilize o quociente de reagao, Q, para explicar por que o 
grau de dissociagao de um 6cido fraco, HA. aumenta quando a 
solugao 6 diluida por um fator de 2. 

8-19. Quando um acido fraco ^ fraco e quando um dado fraco e 
forte? Mostre que o dcido fraco H A estd 92% dissoeiado quan¬ 
do dissolvido em Agua se a concentragao formal for um d^cimo 
dc K (¥ - KJ10). Mostre que a fragao dc dissociagao e dc 27% 
quando F = 10A\ Em que coneentragSo formal o Icido estar£ 
99% dissoeiado? Compare sua resposta com a curva da esquer- 
da na Figura 8-2. 


8* 11. Uma solugao de acido benzoico 0,045 0 M tern um pH de 
2,78. Calcule o pA^ para este acido. 

8-12. Uma solugao de HA 0,045 0 M estd 0,60% dissociada. Cal¬ 
cule o p K t para esse acido, 

8-13. O £cido barbitfirico se dissocia da seguinte maneira: 

°yy° 

HNNH *.= * 10 ~ 3 

O 

Acido barbittirico 

HA A" 

la) Calcule o pH c o grau dc dissociagao dc uma solugao dc 
ikido barbittirico 10 ■*“ M. 

(b) Calcule o pH e o grau de dissociagao de uma solugao de 
acido barbittirico 10 ]M(J M, 


Yy 0 + 

HlifNf + H 
6 


8*14. Utilizando os coeficientes de atividade* calcule o pH e o 
grau dc dissociagao dc uma solugao de hidroxibenzeno (fcnol) 
50*0 x 10 M em LiBr 0,050 M. Considere que o lamanho do 
C 6 H.O 6 de 600 pm. 

8-15. O ion Cr Jj e Acido devido h. reagao de hidrdlise 
Cr 3 * + H20 . Cr(OH) 2+ + H 

[Outras reagoes que se passam nesse sistema produzem 
Cr(GH)*, Cr(OH) 3 e Cr(QH);.] Determine o valor de na 
Figura 6-8. Considerando somente a reagAo de K ,calcule o pH 
do Cr(QG.). 0*010 M. Que fragao de cromo esta presente na 
forma de Cr(OH) 2 *? 

8-16. A parlir da constante de dissociagao do UNO,, a 25 a C, no 
Hoxe 8-1, determine as porcentagens de dissociagao nas solu¬ 
tes de HNO , 0,100 M e 1,00 M. 

8*17* i Atingir Meta do Excel Resolva a equagao x 2 /(F -x) ^ 
K por mcio da fungao Atingir meta. Fixe um valor dc x na c£lula 
A4 e calcule Jt-/(F - x) na celula B4. Use a fungao Atingir meta 
para vanar o valor de x ate que Jtr7(F -x) seja igual a K> Use sua 
planilha para verificar sua resposta para o Problema 8-6. 



A B 

1 

Uilizagaode 

Atingir Meta do Excel 

2 



3 

x = 

x ? /(F-x) = 

4 

0,01 

1,1111E-03 

5 

F = 


e 

0.1 
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Equilibria^ Envoi vend o Bases Fracas 

8-18, Compostos covalentes geralmente possuem press ao de va¬ 
por maior que os compostos ionicos. O odor ‘’desagradaveP 1 de 
peixe results das aminas presentes no peixe, Explique por que 
espremer Km3o (que 6 &tido) sabre a peixe reduz o odor desa- 
gradavel (e o gosto), 

8-19, Determine o pH e o grau de associate (a) de uma solu- 
gao 0,100 M de uma base fraca B com K = 1,00 x 10 5 . 

8 -2H. Determine o pH e as concentrates de (CHJ,N e 
(CHJ.NH- em uma solu^ao de trimetilamina 0,060 M. 

8«21. Calcule o pH de uma solu^ao de NaCN 0,050 M. 

8-22, Calcule o grau de associate) (a) para as solu^oes de acc- 
talo de sddio 1,00 x 10 \ 1,00 x 10 2 e 1,00 x 10 12 M. O valor de 
a aumenta ou diminui com a dilui^ao? 

8-23, Uma solu^ao 0,10 M de uma base apresenta pH = 9,28, 
Determine o K_ para essa base. 

8-24, Uma solu^ao de uma base 0,10 M csta 2,0% hidrolisada (a = 
0,020). Calcule o valor de K_. 

8*25. Mostre que o Iimite do grau de assoda^ao de uma base 
fraca em agua quando a concentrate da base se aproxima de 0 
eo. = 10" KJ{1 + 10 7 i£_), Determine o valor limite de a quando 

K b = 10^* e K b = 10" 10 * 

Ikmpoes 

8-26, Descreva cornu preparar 100 mL de um tampao acetate 
0,200 M, de pH 5,00, a partirdo ad do ac£tico puro e de solugoes 
contendo HQ ~3 Me NaOH ~3 M, 

8-27. Por que o pH de um tampao € praticamente independente 
da concentrator 

8-28* Por que a capacidade de tamponamento aumenta com o 
aumenta da conoentra^ao tampao? 

8-29, Por que a capacidade do tamponamento aumenta quan¬ 
do uma solu^ao se toma muito adda {pH 1) ou muito basica 
(pH = 13)? 

8-30* Por que a capacidade de tamponamento 6 m&xima quando 

pH = P K? 

8-31, Explique o seguinte enundado: a equa^ao de Henderson- 
Hasselbalch (com os coeficientes de atividade) £ sempre ver- 
dadeira; o que pode nao estar correto sao os valores de [A ] e 
[HA] que usamos na equate. 

8-32. Qual dos seguintes ^cidos 6 mais adequado para preparar 
um tampao de pH 3,10? (i) peroxide de hidrogdnio; (ii) &cido 
propanoicO; (iii) addo cianoacelico; (iv) ad do 4-aminobenze- 
nossulfonico. 

8-33* Um tampao foi preparado pela dissolute de 0,100 mol 
do dcido fraco HA - 1,00 x 10 s ) mais 0,050 mol de sua base 
conjugada Na J A em 1,00 L, Determine o pH- 

8-34* Escreva a equate de Henderson-Hasselbaleh para uma 
solu^aode acidoformico.Calcule o quodente [HCO;]y'[HCO H] 
em (a) pH = 3,000; (b) pH = 3,744; (c) pH = 4,000. 


8-35, Calcule o quocicntc [HCO']/[HCO H] em pH = 3,744 sc a 
fora ionica 4 0,1 M utilizando a const ante de equiHbrio efetiva 
listada para p = 0,1 no ApSndice G. 

8-36* Sabendo que o pit para o ton nltrifo (NO;) 6 10,85, calcule 
o quodente [HNO,Jj/[NG.j em uma solu^ao die nitrite de sodio 
em (a) pH 2,00; (b) pH 10,00. 

8-37, (a) Voce prerisaria de NaOH ou de HC1 para trazer o pH 
de uma solu^ao de HEFES 0,050 0 M (Tabela 8-2) para 7,45? 

(b) Descrcva o procedi mento para a prepara^ao de 0,250 L de 
uma so!ut° de HEPES 0,050 0 M, pH 7,45. 

8*38. Quantos mililitros de HNO, 0,246 M devem ser adidona- 
dos a 213 mL de uma solu^o de 2,2' bipiridina 0,00666 M para 
se alcan^ar um pH de 4,19? 

8-39, (a) Escreva as reagdes qufmicas cujas constantcs de equi¬ 
libria sao K b e K t para o imidazol e o cloridrato de imidazol* 
respect! vamente. 

(b) Calcule o pH de uma solu$lo preparada pela mistura de 
1,00 g de imidazol coni 1,00 g de cloridrato de imidazol e diluin- 
do a 100*0 mL. 

(c) Calcule o pH da solu^ao se 2,30 mL de uma solu^ae de 
HC10.1,07 M sao adicionados. 

(d) Quantos mililitros de uma soluto de HC10 4 1,07 M devem 
ser adicionados a 1,00 g de imidazol para se obter um pH de 
6,993? 

8-40, Calcule o pH de uma solu^ao preparada pela mistura de 
0,080 0 mol de £cido cloroacetico mais 0,040 0 mol de cloroace- 
tato de sddio em 1,00 L de ^gua. 

(a) Inicialmente faqa os c6kulos admitindo que as concentra¬ 
tes de HA e de A sao iguais as suas concentrates formais. 

(b) A seguir fa^a o c41culo utilizando os valores reals de [HA] 
e [A ] na solu^ao. 

(c) Utilizando primeiro o seu raciocfnio e depois a equate 
de Henderson-Hasselbalch, determine o pH de uma solu^ao 
preparada pela dissolute de todas as especies seguintes em 
um b4quer contendo um volume total de 1,00 L: 0,180 mol de 
ClCH : C0 2 H, 0,020 mol de ClCH ; C0 2 Na, 0,080 mol de HNO, e 
0,080 mol de Ca(OH)Admita que o Ca(OH) se dissocia com- 
plet ament e. 

8*41. Calcule quantos mililitros de uma solu^ao de KOH 0,626 
M devem ser adicionados a 5,00 g de MOBS (Tabela 8-2) para 
se ter uma solu^ao de pH 7,40. 

8-42, (a) Use as Equates 8*20 e 8-21 para encontrar as concen¬ 
trates de HA e A em uma solu^ao preparada com a mistura 
de 0,002 00 mol de dcido acetico mais 0,004 00 mol de acetato de 
sddio em 1,00 L de 4gua. 

(b) i. Apds os calculos que foram feitos h mao no item (a), uti¬ 
lize a fun^So Atingir meta para determinar as mesmas respostas. 

8^43. (a) Clalcule o pH de uma solu^ao preparada com a mis¬ 
tura de 0,010 0 mol da base B (/C, = 10 2 ^) com 0,0200 mol de 
BH + Br e diluindo a 1*00 L. Primeiro, calcule o pH admitindo 
que [B] = 0,010 OMe [BH + ] = 0,020 0 M. Compare a resposta 
com o pH calculado sem essa suposi^ao. 
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(b) ; Ap6s os cilculos no item (a), que foram feitos k m&o, 
utilize a fumjao Atingir meta a fim de determinar as me s mas 
respostas, 

8-44* Efeilv da for^a ianica sobre o pK, O Afpara o tampao 

K l0 -7^ 

a [h 2 poj| 7H;P0 . 

Se voce misturar H,PG. e HPO~ cm lima razao molar 1:1 e for^a 
ionlca 0, o pH 6 7,20, Usando os cocfidcntcs dc atividadc da Tabe- 
la 7-1, determine o pH da mistura 1:1 de H.PO, eHPOf em tuna 
for^a ionica 0,10* Lembre que pH = -log =-log[H ]y pi .. 


8-45, Tratamenta sistemdtico do equilibria A acidcz do ion AP + 
€ determined a pelas reaves vistas a seguir. Escreva tod as as 
equates, necessdnas para determinar o pH de uma solu^ao de 
A1(CK3,) ? na concentrate formal E 

Al 3+ + H 2 0 AIOH 2+ + H*- 
Al 3 " + 2HjO i AI(OH)j + 2H' 

2A1 3+ + 2H 2 0 =^= A1 2 (OH)j + + 2H + 

jO 

Al 3 * + 3H,0 ^ Al(OH) 3 (a?) + 3H* 

□j 

Al^ + 4HjO Al(OH)4 + 4HT 
3A1 3+ + 4HiO =^= AI 3 (OH)r + 4H 1 
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Equih'brio Acido-Base Poliprotico 



AS PROTElNAS SAO ACIDOS E BASES POLIPR6T1CAS 



H,C- 


HC 


COO' 

\ 

ch 2 

\ 

CHn 

\ 

"C 

\ 


H 


COO' 

I 

CH, 

f 

CHn 

/ 

C^ 


N 




fa) Esqualetd da mioglobina 


id) 0 esqueleto polipeptidico da proteina 
mi og I o bina, q ue a rma ze na oxig e n i o no te- 
cido muscular. Para maaor clareza, os gru- 
po-s substituintes {gropes R da label a 9-1} 
nao sao apresentados na figura, 0 grupo 
heme, planer bcalizado no lado dtretto 
da protema concern urn atomo de ferro 
Cue pode se liigar ao 0., ao CO e a outras 
mol^eulas pequenas, [De M. F. Ferjtz.'The 
Hemoglobin Molecule'. Copyright Q ]%4 
by Scientific American, I nr.] fb) Estrutura da 
heme, (c) Model o e spa go preenchido da 
mioglobina, onde os aminoaeidos tarre- 
gados contendo substituintes acidos ou 
basicos estao em verde-escuro e os ami’ 
noacidos hidrafdbicas (nao polares, tern 
avers ao a ig.ua) estao em vend e-da ro„ Os 
aminoaeidos em branco sio hidrofflicos 
[poJares, t£m a finida.de pela agua), mas 
nao estao carregados. A superffete dessa 
protema soldveI em agua ddominada por 
grupos carnegados e hidrofilicos. [De J. iVi. 
Berg, J. LTymoczko e L. Suye*, Biochemistry, 
5 th ed, (New York; Freeman, 2002).] 


V 

K 


> 


V 

/ 

CH, 


N / 

/\ 

7 I 


/ 

\ 

/ 

w 


CH 


C CH* 

H \ 

H^CH, 





{ b ) Estrutura da heme 


(c) Modelo espago preenchido da miogidbina 


As protebtas desempenham cl ife rentes f undoes biologicas, tome, por exemplo, 
suporte cstrutural, catalise de reaches qufmicas, resposta imvmoJdgica a substancias 
e&tranhas, transporte de mol£culas atrav£s de membranas e controle da express ao ge- 
netica. A estrutura tridimensional e a fun^ao de uma protema sao determinadas pda 
sequcncia dos aminoaeidos a partir dos quais a protefna 6 for mad a. O diagrams visto 
na figura a seguii mostra como os aminodcidos est&o ligados entre si para formarem 
urn polipeptideo. Dos 20 aminoScidos comuns, tres possuem substituintes de cara¬ 
ter bdsico e quatro possuem substituintes Acidos, A mioglobina, vista anteriormente, 
se enovela em diversas regioes helicoidais que controlam o acesso do oxigenio e de 
outras mol£culas pequenas ao grupo home, cuja funi^ao e armazenar G , nas otflulas 
dos mtisculos. Dos 153 aminoaeidos existentes na mioglobina das baleias*35 possuem 
grupos substituintes de car&ter Msieo e 23, substituintes de carter acido. 


H 


H 


H 

+ I + +1 

H,N — C — C0 3 + H 3 N — C— 0O 2 +H 3 N —C —CO, 


Aminoaeidos 


i 

% 

Um grupo lateral \ 
(tamtxim chajnado ' 
de substituinte) 


R, 


I 

R, 


II Q 


H,N — C--C 

I 

Rl 

Res Id jo 
^-terminal 


L 2 

- 211,0 

HO H 

N—C—C—H—C —CCC 

II II 

H R 


Um polipepti'dcM 
(Uma protema 6 urn 
pepiideo de eadeia longa.) 


H R } 

pcptidica 


Residue 

C-icrminal 


A eidos e base poUpruticos sao aqueles que podem doar ou receber mais de um 
proton. Apds o estudo de sistemas diprdlicos (com dois grupos acidos ou basicos), 
a extensao para tres ou mais sftios acidos 6 simples dc se enteoder. Para isso, fazemos 
uma an^iJise qualitativa do sistema como um todo e refletimos sobre quais esp6cies 
serao dominantes em um determinado valor de pH. 
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9-1 


Acido5 e Bases Diprotecos 

Os smmoacidos sao os constituintes estruturais das proteinas. Eies apresentam um grupo 
acido earboxiUco, um grupo amino basko e um grupo substituinte vari&vei, denominado 
R, O grupo carboxila 4 um acido mais forte que o grupo amonio. Portanto, a forma nao 
ionizada sofrc um rearranjo cspont&nco para formar o iwitterion, o qua] apresenta tatito 
sitios positives quanto negatives: 


Grupo amino 


Acido carboxllico 


H 7 N 


\ 


CH-R 


/ 


HO—C 


V 


o 


H3N — - Grupo amflnio 

CH—R 

/ 

O — C — Grupo carboxila 

O 

Zwinerion 


Um ivsitterion £ uma mot^cula com cargas 
posi tive & e negativas. 


Em pH baixo, tanto o grupo amonio quanto o grupo carboxila estao protonados. Em pH 
clevado, nenhum dos dois est£ protonado, Os valorcs das ccnstantcs de dissociable acida 
dos aminotkidos podem ser vistos na Tube la 9-1, onde cada composto est;£ apresenlado era 
sua forma totalmente proton ada. 

Zwitterions sao estabilizados em solugao aquosa pela interagao do —NH^ e do —CO 
com a dgua, O zwitterion e tambem a forma estavel do aminoacido no estado sblido, onde 
ligagocs hidrogfcnio ocorrcm entre — NH; e —CO" de molcculas vizinhas, Em fasc gasosa, 
nao h£ molcculas nas vizinhangas para estabilizar as cargas, predominando, entao, a estru- 
tura nao ionizada da Figura 9-1, com ligagdes hidrogenio intramoleculares entre o —NH 
e o oxig£nio da carboxila. 

Na nossa discussao vamos considerar como exemplo especifico o aminoicido leucina, 
simbolizado por HL. 





Leucina 

HL 


Os valores de p « 3 dos aminoactdos em 
c£lulas vivas podem sec um pouco diferentes 
dos que estSo naTabela 9-1, pois a 
tempera lura fisiolbgica nao e 25*C e a forga 
ionica nao eO, 


O grupo R no aminoacido leucina £ o grupo 
isobutila: (CH 3 )XHCH r 


As con stan tes de equillbrio referem-se as seguintes reagoes: 


Acido diprotko: 

H 2 L + -s HL + H + 

*al ■ ^ 

(9.1) 


HL ^ L* + H + 

III 

(9-2) 

Base diprotica: 

L" + H 2 0 s=s HL + OH 

K b1 

(9-3) 


HL + H 2 0 ^ HjL‘ + OH" 

*b2 

(94) 


Normalmente omltimos o subscrito "a'em K ai 
e K i2 . Entretanto, sempre eserevemos o subs- 
cfitQ'to'em K bl e K b2 . 


£ 


importante lembrar que 


as relagoes entre as constantes de equilibria acida e baslca sao 


Relaqdes entre ^al ' ^ b2 — l^-S) 

K ' eK * : • K bl = K w (9-6) 

Vamos agora calcularo pH c a composigaodassolugocs dc H.L + 0,G5QGM,dcHL 0,0500 
M e de L 0,05 0 0 M. Os m^todos sao gerais; eles nao dependent do tipo de carga dos 
icidos e das bases. Isto e^podemos utilizer o mesmo procedimento para encontrar a pH do 
acido diprotko H.A, onde A pode ser uma especie qufmica qualquer, ou entao do HJH, 
onde HL € a leucina. 


A Forma Acida, H 2 V 

O cloridrato de leucina content a esp^cie protonada, H.LA que pode se dissociar duas 
vezes (Reagoes 9-1 e 9-2). Como K = 4 T 7Q x 10 \ H,L‘ 6 um 3eido fraco- O HL 6 um Acido 
ainda mais fraco, pois K, = 1,80 x 10 ]0 . A espede H,L* se dissoda parcialmente e o HL 
result ante dificilmente se dissociarA. Por esse motivo, admitimos que uma solugao de H,L' 
comporta-sc como um acido monoprdtico,com A" - K (uma aproximagao altamcntc con- 
veniente). 

Com essa aproximagao, o cAlculo do pH de uma solugao 0,0500 M de HX 4 se torna um 
problema simples. 



FiGURA $-1 Estruturd em fase gesosa da 
alanina determinada por espectroscopia de 
micro-ondas. (De S. Blanco. A. LesarrL J, C. L6- 
pez e J, L Alonso, “The Gas-Pnase Structure of 
Alanine“ i Am. Chem. Soc, 2004, J26 r 11675,] 


Eq u il 1 b ri o Ad d o Ba se Po I i prot ko 
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□ H Z L* pode ser considers do como um acido 
monoprotico, com K = K , 


H,NCHC0 2 H , HjNCHCOj + H + 

h 2 l + hl h + 

0,050 0 - jt x x 


TAB E LA 9-1 Co nstan tes do di isoda; i o £dd a d e a minoiddos 




Acido carboxilico^ 

Amonio* 

Siibstituinfe* 

JVTa.ssa 

Aminoacido" 

Substituinte" 

PK 

P*. 

PK 

formula 

Alanina (A) 

— CHj 

2,344 

9,868 


89,09 

Arginina (R) 

// NKl 

— CHjCHiCHsNHC 

S nh 2 

1,823 

8,991 

(12,P) 

174,20 


0 





Aspargina (N) 

—CH 2 CNH 3 

2,16- 

8,73- 


132,12 

Acido aspiirtico (D) 

— CH £0 3 H 

1,990 

10,002 

3,900 

133,10 

Cistema (C) 

— CH,SB 

(1,7) 

10,74 

8,36 

121,16 

Acido glutamico (E) 

— ch 2 ch 2 cq 2 h 

2,16 

9,96 

4,30 

147,13 


0 





Glutamina (Q) 

It 

—ch 2 ch 2 cnh 2 

2,19- 

9,00- 


146,15 

Glicina (G) 

“H 

2,350 

9,778 


75,07 

Histidine (H) 

-o^-rf 

N“"" 

(1,6) 

9,28 

5,97 

155,16 


H 





Isokucina (I) 

CH(CH J(CH, CHJ 

2,313 

9,758 


131,17 

Leucina (L) 

— CH,CH(CH,)j 

2,323 

9,744 


131,17 

Lisina (K) 

— ch 2 ch : ch 2 ch 2 nh 3 + 

(1,77) 

9,07 

10,82 

146,19 

Meticnina (M) 

— CHXH^CH, 

2,18- 

9,08- 


149,21 

Femlalanma (F) 

-ch 2 ^CJ) 

2,20 

9,31 


165,19 

Ptolina (P) 

+ 

H^N \ fistmeura 

) ■*— complete do 
H0 3 C ^ ammodcido 

1,952 

10,640 


115,13 

Serina (S) 

— CH.OH 

2,187 

9,209 


105,09 

Treonina (T) 

— CH(CHJ(OH) 

_CH5 >^ 

2,088 

9,100 


119,12 

Triptofano (W) 

po 

2,37- 

9,33- 


204,23 


H 





Tirosina (Y) 

—CH 2 -^Jj— OH 

2,41- 

8,67- 

11 ,01- 

181,19 

Valina (V) 

- CH(CH X_ 

2,286 

9,719 


117,15 


a. Os protons dados sdo mostrados em negrito ms mot&cukis. Coda ammodeido 4 escriro em sua forma totalmenieprotonada Abtevia^des-padrdo sdo 
mostrados entre parirUeses. 

fit 6>s vaiores depK d referem-se a temperatum de 25°C eforca idnica zero, a menus que estejam assinaiados pelo tndice c Vaiores considcrados incertos esido 
entreparinteses, O Apindice Cfarmer, vaiores depK a pom p-Oj M 

C A presenqa do tndice c indict! uma forqa idnica de 0,1 M e r nesse caso, a cons Same refere^se a um produto de concenlraqaes em vei de atividades. 

FONTE: A. E. MartdleR.J. Motekaitis, NIST Database 46 (Gaithersburg MD: National Institute of Standards and Technology, 2001), 
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Encontre x com a eq ua^ao do segundo gran. 


K a = K l = 4,70 x 10' 3 

—— = K. => jr = 1,32 x 10' 2 M 
F-* a 

[HL] = Jt = 1,32 x 10“ 2 M 
[H-J = x = 1,32 x IQ' 2 M => pH = 1,88 
[H 2 L + ] = F = x = 3,68 x 10" 3 M 


Qual € a concentra^ao de L na soluqao? Jci supomos que ela € muito pequena., por£m 
nao pode ser 0. Podemos calcular [L ] a partir da equa^ao de com as concentrates de 
HL e H‘ que acabamos de de terminal 


K a = 


[H'][L~] 

[HI-] 


[L~ ] = 


KJHL] 

[H + ] 


(l, 80 xlO' lo )(l, 32 xl 0 '- t ) 


-2* 


[L-] = 


= 1,80 x 10' 10 M (= K 2 ) 


( 1,32 xlO' 2 ) 


( 9 - 7 ) 


A aproximato [H + ] = [HL] simplifica a Equable 9-7 a [L ] = K r 

A aproxima^ao que fizemos e confirmada por esse ultimo resultado. A concentraqao de L e 
cerca de oito ordens de grandeza menor do que a de HL, A dissociagao do HL e realmente 
desprezlvel em rela^ao h dissociagao do H,L\ Para a maioria dos acidos diproticos, K 6 sufi- 
eientemente maiorque tomando valid a essa aproximatpo, Mesmo que K , fosse somente 10 
vezes menor que K |T a [H - ] calculada, ignorando-se a segunda ioniza^ao, acarretaria um erro de 
somente 4%. O erro no pH seria de somente 0,01 unidade de pH. Em resumo, uma solu^ao de 
um dado dip to tic o compom-se como uma so ha; do de um dado monop rdtico, com /C = K f 
O didxido de carbono dissolvido 6 um dos mais imporlantes acidos diprdticos no ecos- 
sistema da Terra, O Boxe 9T dcscrcvc o perigo iminentc para toda a cadcia alimentar 
do oceano em consequenda da eleva^ao do CO atmos££rico dissolvido nos oceanos, A 
Reat° A no Boxe 9-1 reduz a concentra^ao do CO," nos oceanos. Como consequencia, 
as conchas de CaCO. e os esqueletos de criaturas dos elos initials da cadeia alimentar se 
dissoEverao atravSs da Rea^ao B do Boxe 9-L Esse efeito 6 muito rnais certo do que os 
efeitos do CO z atmosf£rico no clima da Terra, 


A Forma Basic a, L 

A espetie L , encontrada em sais, como o leucinato de sddio, pode ser preparada tratando- 
se a leucina (HL) coni uma quantidade equimolar de NaOH. A dissoluqao do leucinato de 
sddio cm &gua forma a solugao dc L , a csp£cie totalmcntc basica. Os valor cs dc para esse 
anion dibasico sao 

L' = H ? 0 HL + OH' K ht = KJK. a = 5,55 x Id' 5 

HL = H z O 5=s HjL' + OH K b7 = A w /A' a - = 2,13 x 1CT 12 

K__ mostra que L nao sofre muila hidrolise (rea<;ao com a ^gua) para formar HL. Aldm 
disso, K hy mostra que o HI. resultante e uma base tao fraca que dificilmente uma reat^ 
posterior para formar H,L T ooorrer. 

Vamos considerar, portanto, L como uma esp£de monobasica T com K, q = . Os resul- 

tados dessa aproximaifao (muito pratica) sao desenvolvidos a seguir: 


H i d rofi se 6 a rea^io d e qual q u er e sped e com 
si Jigua, Espedficamente, a rea^So L * H„Q ^ 
HL+ OH' e chamada de hidr6lise. 



H 2 NCHC0 2 -f H 2 G — H 3 NCHC0 2 4- OH 


L” 

OJ05O 0-JC 


K h = /C M = 4s. _ 5^5 x io 


HL 


-5 


OH 

JC 


K 


b2 


y— = 5,55 X 1C 5 => x - 1,64 X1C J M 


[HL] = x = 1,64 x 10' 3 M 

[H + j = JC w /[OHl=K w yx = 6,llxlCT 12 M => pH = 11,21 
[L'] = F - j; = 4,84 x 1Q' Z M 


A espede L pode ser considerada como 
rmonob^ska, com K =K . 

o bl 
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BOXE 9-1 


DE6xJdo de Carbono no Ar e no Oceano 


O grifico na abertura do Capitalo 0 mostra que a concentragao 
do CO, atmosfbrico oscilou clitre 180 e 280 ppm cm volume 
(pL/L) por 800.000 anos, A queima de combust! veis fdsseis e a 
destruigao das florestas da Terra Ievaram a urn aumento expo¬ 
nential na concentrate de CO„ que ameaga alter ar o clima da 
Terra neste s£culo. 

O aumento do CO. atmosferico eleva a concentrate do 
CO. dissolvido nos oceanos, o que consome ions carbonate e 
abaixa o pH: 1 

C 0 2 (a?) + H 2 0 + CO3' =J 2HCO3 (A) 

Carbonate Bicarbonate* 

O pH do oceano j£ diminuiu de sen valor de 8,16 dadpoca pre- 
industrial para 8,04 hoje em dia. 2 Se nSo houver mudanqas em 
nossas atividades, o pH poder4 ser 7,7 em 2100. 

A baixa concentragao de carbonato promove a dissolugao do 
carbonato de calcic sdlido: 

CaC0 3 (s) — Ca 2 + CO^ (B) 

Carbonato dc cilcio O principle dc Lc Chatclier 

nos indita que 0 decr^samo 
da [CO^ - ! desloca a rca^ao 
parti a direita. 

Se a [CO" J diminuir o suficiente, organismos como planctons e 
corais com conchas ou esqueletos dc CaCO, nao sobreviverao. 5 
O carbonato de Ctdcio possui duas formas cristalinas chamadas 
calcita e aragonita. A aragonita d mais soluvel do que a calcita. 
Os organismos aquiticos possuem calcita ou aragonita em suas 
conchas ou esqueletos. 

Os ptcropodcs sac um tipo de plancton tambem conhccido 
como caracdis aladcs. Quandt) pterdpodes coletados no Ocea- 
no Pacifico subartico sao mantidos em agua que nao e saturada 
com aragonita, suas conchas comegam a se dissolver nas prime i- 
ras 48 h. Animais como os pterdpodes se encontram na base na 
cadeia alimentar. Sua destruigao se refletiria atravds de todo o 
ecossistema oce&nico. 

Hoje, a dgua superficial dos oceanos contem CO^ _ mais do 
que suficiente para sustentar a aragonita e a calcita. Como o CO, 


f 


i 


(*) 

Pteropodes, A concha de um pter6pode vivo comega a &e dissolver apos 
4Q h em agua que esteja sub saturada em aragonita. (David WrobelMsuals 
Urilimited-l 


almosf^rico aumentara inexoraveimente ao longo do s£culo 
XXI, as aguas superficial dos oceanos sc tornarao subsaturadas 
em relate k aragonita - matando os organismos que dependent 
deste mineral para as suas estruturas. As regioes polares sofre- 
rao esse destino primeiro porque o CO, 6 mais soltivel em dgua 
fria do que em ^gua quente e tambem porque as const antes de 
dissociagao atida K a] e K t2 a baixas temperatures favorecem as 
espMes HCO; e C Q,(aqj frente ao CQf (Problems 9-12), 

A prancha h mostra a concentragao prevista de CO^ - 11 a agua 
superficial do oceano polar cm fungao do CO. atmosferico, A 
linha horizontal superior 6 a concentrate de CO; na qual a 
aragonita se dissolve. O CO. atmosferico esta atualmente proxi¬ 
mo de 400 ppm, e a [COf ] esta proxima de 100 pmol/kg de agua 
do mar - mais do que o suficiente para precipitar a aragonita ou 
a calcita, Quando o CO, atmosKrico alcangar 600 ppm por volt a 
da metade deste sdculo, a [COS; - ] diminuird para 60 pmol/kg e as 
criaturas com estruturas de aragonita comegarao a desaparecer 
das 3guas polares. Se essas altas concentrates de CO. atmosfd- 
rico pemianecerem,as extingoes se moverao para latitudes mais 
baixas c atingirao organismos com estruturas dc calcita, assim 
como de aragonita, Aquando contmuaremos ianqando CO , na 
atmosfem para ver se essas previsaes se confirmam? 


Pri-industfiat C0 2 



[CO : 1 cafcu I ada na s Sg uas superficEa i s do ocea no pola r em fu ngSo do CO, 
atmosfericQ. Quando a [CO;'] fkar abaixo da llnha horizontal a aragontta 
se dissolveri. [Adautada de J. C. Orr el a!,. Nature 2005, 437, 68 1 .] A refierercia 
1 forneceequa^des que permitem calcular a curva oesta figura. 

A natureza neutraliza algumas mudanqas para mitigar seus 
efeitos. Pbr exemplo, os fitoplanctons denominados cooofitoforos 
sao organismos marinhos com um esqueleto de CaCO, de varios 
micTometros de diamelru. Esses organismos produzem oerca de 
um tergo de todo o CaCO^ do oceano. Nos ultimos 220 anos, face 
k eleva^ao da concentraqao de CO, atmosfdrico, a massa media 
das especies de cocofitoforos Emiliania Huxleyi aumentou em 
40%,removendo com isso parte do CO, do oceano, 5 Os cocofi¬ 
toforos podem mitigar o aumento do CO : at£ certo ponto. NSo 6 
provavel que aigutn organismo tnarinho calcificante (proriutor de 
CaCO) possa sobreviver se o CO, aumentar ate um nivel em que 
o CaCO nao seja mais termodinamicamente estivei. 
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A conccntragao dc H,L' podc scr cncontrada a partir da cxprcssao dc cquilibtio para K n . 

<ou *„>■ 


Gonduimos que [H,L ] - K i2 = 2,13 x 10 :: M, e a aproxima^ao de que [H,L ] e desprezfvel 
em rela^ao a [HLj se justifica. Em resumo, se existir uma diferen^a razoavel entre K , e 
K a , (e, portanto, entre A h . e JC M ) T a forma totalmente b&s&a de um dcido diprdtico pode ser 
considerada como uma forma monobdsica, com K , = K [ r 

A Forma Intermediaria, HL 

Uma solugao preparada a partir da leucina, HL, e mais eomplicada do que uma preparada 
a partir de H,L 4 ou de L , pois HL e tanto um acido quanto uma base. 

HL^H 1 + L~ K„ = K a2 = 1,80 x 10 10 (9-H) 

HL = H 2 0 ^ H 2 L + + OH“ K b = K b2 = 2,13 * 10 J2 (9-9) 

Uma mol£cuIa que pode doar e receber um prdton € chamada de anliprbtka. A reai^ao de 
dissocia^io do £cido (9-8) possui uma constante de equilfbrio maior do que a rea^ao de 
hidrdlise da base (9-9); esperamos, entao, que uma solu^ao de leucina seja acid a, 

Contudo ? nao podemos simplesmente ignorar a Rea^ao 9-9, inesmo se K e K b diferirem 
dc multas ordcns de grandcza, Ambas as rca^bcs se processatn quasc na mcsma extcnsao, 
pois o H' produzido na Reagao 9-8 re age com o OH da Reagao 9-9, deslocando desse 
modo a Rea^ao 9-9 para a direlta, 

Para trabalhar nesse easo corretamente, recorremos ao tratamento sistem^tico do equi¬ 
libria. O procedimento 6 aplicado para a leucina, cuja forma intermediaria (HL) nao pos- 
sui carga Hquida, Entrctanto, os resultados se aplicam a forma intcrmedi&ria de qualquer 
icido diprdlico, independentemente de sua carga. 

Para as Rea^oes 9-8 e 9-9,0 balan^o de carga € 

[H + ] 4 [H 2 I^] = [L“] + [OH“] ou [H 2 Lz ] - [LT] ■+ [H~] - [OH ] = 0 

Usando o equilfbrio de dissocia^ao do £cido. substituimos [HX + ] por [HL][H + ]/A", e [L ] 
por [HL]A,/[HX Aldm disso, podemos sempre escrever [OH ] = A/[H 4 ]. Substituindo 
essas expressoes no balango de carga, temos 

[HL][H ] [HL]£ 2 . niti „ 

ihT 

que pode scr rcsolvida para [H 4 ], Inicialmcntc, vamos multiplicar todos os tcrmos por [H'j: 

[HL][H + ] 2 _ p L ] X2 + | H+ |2 _ = o 

Ai 


ExpHcitando [H 4 ],; 


+i2 


/ 


[H + ] 


[HL] 




4* 1 


= A%[HL] ^ K 


w 


r +1 2_K 2 [HL] + /C„. 

1111 — m^~ 

Ki 


Multiplicando o numerador e o denominador por K. e extraindo a raiz quadrada em am- 
bos os lados, temos 



[KiX 2 [HL]_f K X K„ 

K t + [HL] 


(9-10) 


Ate cstc momcnto,nao fizcmos nenhuma aproximagao exceto desprczar os eoeficientcs 
de atividade„ Obtivemos [H' ] em termos de constantes conheddas e da unica concentra§5o 
desconhecida, [HL]. O que faremos agora? 

A resposia a essa questao e dad a pela quimica: a especie principal ser^ a HL, pois ela € 
constitulda por um dcido fraco e uma base fraca.Nem a Rea^ao 9-8 nem a Reaqao 9-9 sao 


Um probiema mais dlflfcil. 


HL se com porta l^nto como um acido 
quanto uma base. 


0 P rob le ma 9-10 e m prega o mesm o rac ioci n b 
para a forma intermediaria Na'HA . 


Esta era a informacao que faltava! 
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tf,e nesta cqus^ao, sao ambas constants 
dedi&socia^aodc/dus (K., e>f, ), 


5e [H^L'J + [L"l n3o for muito menor deque 
[HIJ e se desejarmos melhorar os valorem 
de LH 2 L“] t [L'L podemos utilizaro metodo 
apreserUado no Boxe 9 - 2 . 


Lembremos que 

log(x 1,/3; ) = -logx 

log(xyJ ■ log* + logy 
log(x/y) = log jt - logy 

0 pH da forma intermediSria de um 
Scido diprdtlco £ pr6ximo da metade 
da soma dosdois valoresde e sen 
valor e praticamente independents da 
concentric. 


intciramcntc v£Iidas nessc caso, Para a concentrate de HL na Equa^ao 940, podemos 
simplesmente substiluir o valor da concentrate formal,0,050 0 M. 

A pardr dessa informa^ao, escrevemos a Equa^ao 9-10 em uma forma mais praties. 


(9.11) 

onde F 6 a concentrate formal de HL (= 0,050 0 M neste case). 

Fmalmente podemos ealcular o pH da solugao de leueina 0,050 0 M: 

- H+ , 1(4,70 x 10~ 3 )(1,80 x 10~ lfl )(0,Q5Q 0) + (4,70 x 1Q- 3 )(1,0 x IQ" 14 ) 

_ \ 4,70 x 10~ 3 + 0,050 0 

= 4,70 x IQ" 3 M => pH = 6,06 


Forma imermediaria [H + l e ] £tl~2£ _"1 

do dcido diprotico : V * F 


As concentrates de HI/ e de L podem ser determinadas a partk das equates de 
equilibrio para K e utifizando [H ] = 8 T S0 x 10 ‘ M e [HL] ^ 0,050 0 M. 


[H 2 L + ] 

[L-] 


1H-1IHL] 

g 2 [HL] 

[H + ] 


= (8,80 x 10-^X0 050 0) = 9 36ylQ ., 
4,70 X10 

(1,80 x 1Q- 10 )(0 05Q 0) = lp2 y 1Q _s 
8,80x1 O' 7 


M 

M 


A aproximato [HL] ~ 0,050 0 M foi boa? Cerlamente que sim, pois [H L ] (= 9,36 x 
1G *M) e [L] (= 1,02 x 10 s M) sao pequenas em comparato com [HL] (= 0,050 0 M). 
Guase tod a a leueina permaneee na forma HL. Observe tamb6m que [HjL + ] 6 quase igual 
a [L], Esse resultado confirm a que as Rea^oes 9-8 e 9-9 avangam da mesma extensao, 
einbora K t seja 84 vezes maior que K n para a leueina. 

Um re sumo dos resultados para a leueina 6 dado a seguir. Observe as concentrators 
relativas de H,L% HL e L e o valor do pH em cada solute. 


Solut^ 

pH 

[H ] (M) 

[HjL*] (M) 

[HL] (M) 

[L-j (M) 

0,050 0 M H,A 

1,88 

1,32x10-= 

3,68 x 10-= 

1,32x10-= 

1,80 x 10" ;tl 

0,0500 M HA- 

6,06 

8,80 x 10-’ 

9,36 x 10^ 

5,00 x 10-= 

1,02 x 10-‘ 

0,0500 M HA- 

11,21 

6,11 x 10 4 = 

2,13 x 10-- 

1,64 x 10-' 

4,84 x 10-= 


Cakulo Simplificado para a Forma Intermediaria 

Geralmente a Equagao 9-11 6 uma aproximato muito boa. Ela se aplica a forma inter- 
mediciria de qualquer acido diprotico. Independentemente de sua carga. Uma forma ainda 
mais simples da Equat° 9-11 € resultante de duas conditoes que noraialmente existem. 
Primeiramcntc, sc K 2 F » AL, o segundo termo no numcrador da Equagao 941 pode scr 
descartado. 


[H*] 


IAT, AT 2 F + K r K 


W 


3E 


*1 + F 


A segunda condito d que, se K t « F, o primeko termo no denominador da Equat° 
10-11 tambdm pode ser desprezado. 


(H-]= IHE 2 E 

VX +F 


C’ancelando F no numerador e no denominador, temos 




ou 


log[H + ]»i(]ogX 1 + logX 2 ) 

-log[H + J = -i(logKi + logK 2 ) 

1 


Forma intermediaria do dcido diprotico: 


pH * -{pK x + p^) 


(9-0) 


202 


CAPlf ULO $ 

















SOXE 9-2 


AprorimafSes Sucessivas 




O m6todo de aproximagoes sucessivas e uma maneira eficaz 
para sc lidar com equates diffccis que nao t£m soluqocs sim¬ 
ples. Poi exemplo, a Equate 9-11 nao £ uma boa aproxima^ao 
quando a concentragao a espetie intermediaria de um acido 
diprdtico nao € prdjdma de F, a concentrate formal, Essa si¬ 
tuate aparece quando K, e K , sao quase iguais e F 6 pequeno. 
Vamos considerar uma soluto 1,00 x 10 1 M de HM , a forma 
intermedidria do dcido mdlico. 


Claramelite, [H.,M] e [M 2 j nao sao desprezfveis em rela- 
gao a F - 1,00 x 10 3 M; logo prccisamos rever nossa csti- 
maliva da [HM ]. O balance de mass a nos da uma segunda 
aproximagao. 

[HMl 2 = F-[H 2 M] f -[M 3 -l, 

= 0,001 00 - 0,000 129 - 0,000 175 - 0,000 696 M 


HO CO,H 



COjH 


g t -3,5 x 10~ 4 
pKi = 3,46 


no co 2 

COjH 


Acido milico 
H 2 M 


HM - 


. HO. 

co^ 

K 2 - 7,9 X 10” 6 ^ 

C 

pA\ = 5,lfJ 1 

"co; 


M J 


Em uma primeira aproximagao, vamos supor que [HM ] « 
COO xlO-' M. Substituindo esse valor na Equagao 9-10, calcula¬ 
tes as primeiras aproximagocs para [H*], [H,Mj e [M l ]. 


[H‘], 


^,(0,001 00) + AT, g. 153::U ,-5 M 

]j K[ + (0,001 00) 


^ IHjMJi = 


[H~][HVr] 

Ki 


(4,53 x 10- s ){l ; 0t) x IQ -3 ) 
3,5xl(T 4 


= 1,29 x 10 5 M 

rM 2 -, _ g t [HM-] _ (7,9 x 10^)(1,00 x IQ' 3 ) 

1 ” [H*] 4,53 x 10 “ 5 

= 1,75 x 10"* M 


Inserindo o valor [HM ], = 0,000 696 na Equagao 9-10,temos 


[H + l 7 = + = 4 29 x 10 “ 5 

z ^ K\ +(0,000 696) 


M 


[H 2 M ] 2 = 8 ,53 x 1(T 5 M 
[M 2 “] 2 - 1,28 x IQ - 4 M 


Os valores de [H,M]. e [M 2 ], podem ser utilizados para calcuiar 
uma terceira aproximagao para [HM ]: 

[HM ) 3 - F -[H 2 M ] 2 - (M 2 -) 2 = 0,000786 M 
Substituindo [HM ] 3 na Equate 9-10, temos 

[H + ] 3 = 4,37 X10" 5 M 

e o proccdimento pode ser repetido para obtermos 
[H + ] 4 =4,35 x 10“ s M 


Estamos vollando ao ponto de partida em nossa estimativa da 
[H] ,na qual a inccrtcza ja 6 mcnor que 1%, A quarta aproxima- 
to results em pH = 4,36, compardvel com o pH de 4,34 da pri¬ 
meira aproximagao e com o pH = 4,28 da formula pH ~ -{pit + 
pit ), Considerando a inccrtcza nas medidas de pH, todos esses 
cdlculos nlio compensam o esforgo que foi feito. No entanto, a 
concentrate de [HM ] s 6 0,000 768 M, que 6 23% menor do 
que a estimativa original de 0,001 00 M. Aproximagoes suces¬ 
sivas podem ser feilas manualmente, mas € mais faciil e seguro 
utilizer uma planilha cletrOnica, 


E importante memorizar a Equagao 9-12. El a fornece um valor de pH de 6,04 para a 
leutina,comparado com o valor de pH de 6,06 encontrado pela Equagdo 941. A Equate 
9-12 diz que o pH da forma intermediaria de um acido diprdtico estd perto da metade entre 
o pK r e o pK, independentemen te da concentragdo formal 


EXEMPLO 


pH da Forma Intermediary de um Acido Diprdtico 


O hidrogenoflalatG de potdssio, KHP, e um sal formado pela neutraliza^ao parcial do 
acido ftilico. Calcule o pH das solu^oes 0,10 M e 0,010 M de KHP. 



Acido ftilico 


pA J . = 2,950 



pr -5,408 

H . ' 


Monoidrogcnoftalato 


H.P 

4i 


IIP 

(ilidrogenoftalato de potissio = K HP ) 



Flalato 



+ II + 


Solu^ao Usando a Equa^ao 9-12 t estima-se o pH do hidrogenoftalato de potassio em 
(pK. + pit ) = 4,18, independentemente da concentrate Com a Equate 941, calculamos 
pH = 4,18 para a solu t° de K HP 0,10 M e pH = 4,20 para a soluto de K HP 0,010 M, 

Teste a Voce Mesmo Encontre o pH de uma solu^ao 0,002 M de K HP por meio da 
Equate 941. (Respostw 4,28) 
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Dica Quando sc dcparar com a forma parcialmcntc neutralizada dc um acido db 
prdtico, utilize a Equate 9-11 para calcular o pH. A resposta deve estar prdxima a 

i(p^, + p*0- 

Restimo dos Calculos com Addos Diproticos 

A forma de se calcular o pH e a composite das solu^oes preparadas a partir de formas 
diferentes de um &cido diprotko (H,A, HA ou A 2 ) € descrita a seguir. 


Solu^ao dc H r A 

I. Considers H,A como um 6ddo monoprdtico, com - K v para calcular [H + ], [HA ] e 
[HjA]. 

H 2 A t 1 ' H + + HA —= Jfi 

p _ x X x T 7 — X 


2 * Utilize a constante de equilibria K.. para resolver o problema em rela^ao a [A : ]. 



Solu^ao de HA' 


1. Utilize a aproxima^ao [HA ] * F e determine o pH por meio da Equate 9-11. 



\K l K 2 F + K { K 
K t + F 


w 


O pH deve ser prdximo a -(pAT. + pH^). 

2. Utilizando [H + J da Etapa 1 e [HA ] = F, resolva para [HA] e [A ], utilizando as cons- 
t antes de equilibrio K e K .. 


[H 2 Aj = 


[ha in 

*1 


2 g ? [HA-] 

(H-j 


Os calculos que fizemos ate agora sao muito 
titeis e devero ser bem com preend i dos, 

No entanto, devemos cons id era r as suas 
I imitates, pois desprezamos vinos 
equllibrios que podem ser importantes. Por 
exempfo, os tons Na* e K em solu^oes de 
HA" e A* - formam pares ionicos fracos, que 
foram desprezados* 

+■ A 2- ^ EkV"} 

K + + HA" (K + HA“> 


Solu^ao do \ l ~ 

1. Considere A : como uma monobase, com if = if, L = K IK „ para determiner [A 2 ], 
[HA j e [H + J. 


A 2 " + H z O^ 
Y-x 


K 


bl 


-HA 

X 


+ OH 

X 


= K hl = 


K 


W 


K 


a2 


[H + ] = 


K 


w 


a: 


w 


[OH-] 


2. Utilize a constante de equilibria K para resolver □ problema para [H ,A] 


[H 2 A] = 


K 




K 


at 



Todas as equates de Henderson- 
Hasselbalch (com 05 coeficientes de 
atividade) silo sempre verdadeiras para 
uma solu^ao em equilibrio. 


Tampoes Diproticos 

Um tamplo feito a partir de um £cido diprdtico (ou poliprdtico) & tratado da mesma forma 
que um tampao preparado a partir de um acido monoprdtico. Para o acido H A podem os 
escrever duos equagdes de Henderson-Hasseibalch, atnbas sempre verdadeiras. Se [H A] 
e [HA ] j£ sao conhecidas, devemos utilizar a equacao de pif.. Se conhecermos [HA ] e 
[A'] t devemos utilizar a equaijao de pK r 


pH = pif! + log 


[HA'l 

[H 2 A] 


pH = p K 2 + log 


[A 2 ~1 

[HA] 
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EXEMPLO 


Um TampCso Diprotko 

Calcule o pH de uma solu^ao preparada peia dissolugao de 1,00 g de hidrogenoftalato de 
polissio e 1,20 g de ftalato dissddim em 50,0 mL de £gua. 


Solufao O hidrogcnoftalato e o ftalato foram mostrados no cxcmplo anterior. As massas 
formais sao KHP - CflfiK = 204,221 e Na.P = C s H 4 0 4 Na 2 = 210,094. Conhecemos 
[HP ] e [P- ]j entao usamos a equate de Henderson-Hasselbalch para o pK, de modo a 
determinarmos o pH: 


pH = pK ? + log I?—^L = 5,408 + log 

1 [HP'] 


(1,20 g> r (21 0,094 g/mol) 
(1,00 gy(204,221 g/mol) 


5,47 


K., 6 a constitute de dissociagao acida de HP , que apareoe no denominador do temio logaritmi- 
co. Observe que o volume da solui^ao nao foi nccessario para cakular a resposta do problems. 


Teste ct Voce Mesmo Encontre o pH case se empregue 1,50 g de Na,P em ve 2 de 1,20 g. 
(Resposta: 5,57) 


EXEMPLO 


Prepara^ao de um Tampao Diprotico 


Quantos miHlitros de uma soluqao de KOH 0,800 M devem ser adkionados a 3,38 g de 
acido oxalico para se abler um pH de 4,40 qnando a solu^ao 6 diluida a 500 mL? 


OO 

I! if 

HOCCOH 

Acido oxdlico 
(H 2 Ox) 

Ma&sa formula - 9QJ035 


pK, -1,250 
pff, = 4,266 


Solu^ao O pH desejado 6 maior que p K,. Sabemos que uma razao molar LI de HGx : 
Ox : deve ter pH = pjt 2 = 4,266. Se o pH e 4,40, deve cstar presente mais Gx : que HOx . 
Devemos adicionar base sufiriente para converter todo o H,Ox em HOx ,e entao adirio* 
naraos base suficiente para converter a quantidade certa de HOx em Ox 5 , 

H 3 Ox + OH —> HOx“ + H,0 

T 

pH * i (pJC, + pK,) = 2,76 

HOx“ + OH' -> Ox 2- + H,0 

t_ t 

Uma mistura 1:1 teria 
pH t pK 2 ~ 4266 

Em 3,38 g de H Ox, existem 0,037 5 4 mol. O volume da solugao de KOH 0,800 M ncccs- 
s^rio para reagir com ess a quantidade de H,Ox formando HOx 6 (0,037 5. mol)/(0,800 
M) = 46,9, mL. 

Para obter um pH de 4,40 e necessario adicionar mais OH : 

_ HOx- + OH- -> Ox- 

Numero de mols inicial 0,037 5 4 x 

Numero de mols final 0,037 5 4 - x — x 


pH = pK 2 + log 


[Q^i 

[HOx -] 


4,40 = 4,266 + log- ~ - ,f=0,0216 6 mol 

0,037 54 ^ X 


O volume de KOH necessario para transferir 0,021 6 4 mol 6 (0,021 6 _. mol)/(0,800 M) - 
27,0, mL. O volume total de KOH necessirio para levar o pH at 6 4,40 6 46<9 + 27,0,. = 
73,9 h mL. 


T«te a Vtec* Mesmo Qual e o volume de solugao de KOH necessario para se obter um 
pH de 4,50? ( Resposta : 76,5 ft mL) 
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Acidos e Bases Poliproticos 

O procedimento que foi usado para os acidos e bases diprdticos, pode ser estendido aos 
sistemas poliprdticos. Fazendo uma revisao conceilual,escrevemos o equilfbrio pertinents 
a urn sistema triprdtico. 


H,A ?=H 2 A' 4lf 

*.1 - *1 

H 2 A ^HA 2 ' 4 H" 

Ka = K 2 

HA 2 ' sA 3- +H^ 

Krt = *3 

A 3 ' + HjO s=* HA 2 " 4 OH' 

*bi - KJK&1 

HA 2 ' + H 2 0 j=t H 2 A‘ + OH~ 

K bl - KJK a2 

H 2 A' 4 H 3 0^ H,A 4 OH' 



Tratamos os sistemas triprdticos da scguintc mancira: 

1* H t A 6 considcrado como um acido monoprdtico fraco, com K ± - K v 
2 . £ consider ado como a forma intermedi&ria de um 3cido diprdtico. 

Os valoresdeK, nas Equates 9-1 3 e 9 , -14„ sao 
os valores de K a para o acido triprbtico. 


[Hi 




K « 


(9-0) 


3, HA 2 tambern e considerado como a forma intermediam de um acido diprotico, Entre- 
tanto., HA 1 esti “envolvido” por H A e A : . Logo, as const antes de equiJibrio a serem 
utilizadas sao K. c K cm vcz do K ] c K r 



I K 2 K^ - K 2 K w 

k 2 + f 


(9-14) 


4. A : d considerado como uma especie monobisica, com K h = /T ~ KJK, iV 


EXEMPLO 


Um Sistema Trip rot ico 


Calculc o pH de uma solugao de H 4 His 2 * 0,10 M, HHis + 0,10 M, HHis 0,10 M e His 
0,10 M* onde His simboliza o amino^eido histidina. 





Solii^So Solugao de 0 } 10 M: Considerando H.His"^ como um Scido monoprdtico, 

temos 


H 3 His 2+ ^ H z His + 4 H + 

F - x x x 

2 

-i— = «! = 10* 1,6 => x - 3, 9 X 10' 2 M =s> pH =1,41 


Solu^ao de HHis* 0,10 M: Usando a Equagao 9-13 T encoiUramos 

|(W 1 ' 6 )Cio“ s,w )(0,io)+(io _w )(i,Ox itr 14 ) 
1 1 ur 1,6 + o,i() 

= 1,4, X nr 4 M => pH = 3,83 


prdxlmo dc '^(p/C. + pK 2 ) - 3,78. 
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Sotugao de HHis 0,10 M: Atravds da Equa^ao 9-14, tcmos 


[H + ] = 


|(10 S97 )(10^ 28 )(0,10) + (lO^Xl.O X10 14 ) 


lO^’ 97 + 0,10 


= 2,3 7 X 10" H M => pH = 7,62 


o mesmo valor que \ (p/C + p/C.) - 7,62, 

Soiugdo de Hi& 0,10 M: Considerando His como uma monobase, lemos 


His" + H z O — HHis + OH 

F - x x x 


r 2 rs 

^ Jf bl ^ ^ L = 1,9 x 10~ 5 =* x - 1,3 7 x 10“ 3 M 
r -x K& 


=> pH = — log 



11,14 


Teste a Voce Mesmo Calcule o pH de uma solu^ao 0,010 M de HHis. (RespOStw 7,62} 


Restringimos os problemas acido-base a apenas trds tipos, Quando encontramos um 
acido ou uma base, devemos decidir se estamos tratando com uma forma dcida , bdsica 
ou intermediaria. A scguir, fazcmos os c&Iculos antmdticos apropriados para resolver o 
problems. 


As tr£s formas de aeidos e bases: 

* Sdda 

* basics 

* intermediaria [anfiproticaj 
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Qual £ a Especie Principal? 


Frequentemente, deparamos com o problema de idetuificar qual especie, acido, base ou 
intemiedidrio predomina era detenninadas conduces, Um exemplo simples € “Qual 6 a 
forma principal do acido benzoico cm pH ST\ 

<P^CO,H pJf a = 4,20 

Acido benzoico 


U m exem p lo e m q ue p redsamos conhece r 
quais esp£cies principals estao preserves 
e quando propomos uma separate 
cromatogir^fica ou eletrcforetka, Devemos 
usar estrategias diferentes para separarmos 
cations, Unions e eompostos neutros. 


O p/C i para o &cido benzoico 6 4,20, Isso siguifica que, era pH 4,20, existe uma mistura 1:1 
de £cido benzoico (HA) e ion benzoate (A ). Em pH - p K + 1 (= 5,20), a razao [A ]/[HA] 
e de 1Q:L Em pH = pK^ + 2 (= 6,20), a razao [A ]/[HA] e 100:1. Com o aumento do pH, a 
razao [A j/[HA] aumenta ainda mais, 

Para um sistema monopr6tico,a especie bdsica, A , € a f orma predominate quando pH > 
p/C . A esp£de acida, HA, e a forma predominante quando pH < p K a . A forma predomi¬ 
nant e do ieido benzoico em pH 8 4 o Anion benzoate, C h H s CO 


EXEMPLO 


Espetfes Principals - Quais e Quantas Sao? 


Qual e a forma predominante da amonia em uma solu^ao de pH 7,0? Qual a fra^ao de 
amonia que, aproximadamente, est£ ness a forma? 


Solu^ao No Apendice G, concluimos que p^ = 9,24 para o ion amonio (NHl, o Acido 
conjugado da amonia, NHJ. No pH = 9,24, [NH*] = [NH J. Abaixo de pH 9,24, NH_| ser£ 
a forma predominante, Como o pH = 7,0 & cerca de 2 unidades de pH abaixo do pK , a 
razao [NHJ/[NHJ ser& cerca de 100:1. Mais de 99% da amonia est£ presente sob a forma 
de NH*. 


Teste a Voce Mesmo Qual € a fra^ao aproximada de ambnia que se encontra na forma 
de NH, em pH = 11? ( Resposta: algo menos que 99% porque o pH esta quase duas uni- 
dades acima de p/C ) 


Para sistemas poliprbticos, o raciocinio 6 o mesmo, mas existem varies valores de p/C „ 
Considere o acido oxllico, H,Ox, com p^ = 1,25 e p/C, = 4,27. Em pH = p/C lT [H Ox] = 
[HOx ]. Em pH = pA T , [HOx ] = [Ox 2 ]. O grdfico na margem a seguir mostra as espdeies 
principals em cada regiao de pH. 


pH = p^ + log 


[A] 

LHAi 


pH Especie principal 


<pff, 


HA 

A- 

, Mais H Mais . 
iddo ^ bisico 

Forma 
predomina me 

HA 

A- 


pH 

t 

pK, 

Especie principal 

pH < 


H 2 A 

plf. < pH < p K 2 


HA- 

pH > p K k 


A 2 " 


Wiais 

acido 


pH 


Mais 

ba5ico 



t T 

p<, p*; 
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EXEMPLO 


Especies Principals em urn Sistema Poliprotico 

O aminoacido arginina tem as seguintes formas: 



p£ E = 1,82 

K 


Sub-stituincc 





H z Ar E + 


h 2 n 

\ / 

H 

H 2 N 

\ 

^ ^NH 2 pK, — 12.1 

r 

fl 

/ 

-o 2 c 

+ NHj 

■o 2 c 


HArg 


Esta £ a mol£cula neutra 
chaimada arc in ins 



O Apendice G mostra que o grupo a-amonio (a esquerda) e mais acido que o substituin- 
te (& direita). Qual 6 a forma principal da arginina em pH 10,0? Qual a fra^So presente, 
aproximadamente, nessa forma? Qual a segunda forma mais abundante nesse pH? 


Solu^ao Sabemos que, em pH = p^C. = 8,99, [H,Arg l ] = [HArg], Em pH = pK s = 12,1* 
[HArg] = [Arg ]. Em pH = 10,0, a especie principal e HArg. Como o pH 10,0 e cerca de 
uma unidade de pH maior do que piQ, podemos conduir que [HArg]/[H.Arg'j ** 10:1. 
Cerca do 90% de arginina csta na forma dc HArg. A segunda especie mais abundante £ 
H^Afg*, que constitui cerca de 10% da arginina. 


Teste a Voce Mesmc Qua! e a forma predominante da arginina em pH 11? Qual e a se¬ 
gunda forma mais abundante? {Resposta: HArg, Arg ) 


EXEMPLO 


Ainda so b re Si sterna s Poliprotieos 


Na faixa dc pH dc 1,82 a 8,99, H,Arg‘ e a forma principal da arginina. QuaJ £ a segunda 
especie mais abundante em pH 6,0? E em pH 5,0? 


Sabemos que o pH de uma especie mtermediaria pura (anfiprdtica), H,Arg', £ 
pH do H 2 Arg + * |(p K t + p K 2 ) = 5,40 

Acima de pH 5,40 (e abaixo de pH = pKX esperamos que HArg, a base conjugada de 
HArg\seja a segunda especie mais import ante. Abaixo de pH 5,40 (e acima de pH = 
pK ), H.Arg^ sera a segunda especie mais importante. 

Teste a Voce Mesmo Qual £ o pH em que [H Arg ] = f Arg ]? ( Resposta : 10,54) 


Fa^a uma revisao, na Segao 9-2 r do 
exempto relative £ prepara^aode um 
Eamp 2 e diprGtico.Veja como agora 
tudo faz mais sentido. 


FIGURA 9-2 Forma molecular predominante 
de um sistema trip rot ito IH 3 A> em di versos 
intervales de pH, 


A Figura 9-2 resume como interpreter um sistema triprdtico. Determinamos as especies 
principals comparand© o pH da solu^ao com os valores dc p&_. 


Mais 

acado 


pH 


Mas 

tl&siOQ 


Forma 

predominant^ 


H a A 


HgA" 


PK, 


P* 2 


pH =^<pic 1 +p#g 

[H a Al = [HAH 



pH = i(p/£ + pKj) 

[HJn = {AT) 


t 

pK 3 
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Espedagao c a dcscrig&o da distribuigao das posslvcis formas que um a cspccic qui'mica 
pode assumir. Para o caso de um iirida ou uma base, a espedagiio descreve quanto de cada for¬ 
ma protonada esta presente. Quando &gua oontaminada com arsenio inorganico (AsQfQH),, e 
As(OH),) e ingerida T ocorre a formagao de especies tais como CH,AsO(OH) 2 , (CH,)As(OH) n 
{CHj 2 AsO{OH),(CH^AsfOH),(CH.).AsO e {CH.^As atravfis de reagoes demetiJagao, A 
espcciagao dcscrcvc quais sao as formas c rcspcctivas quantidadcs preserites. 



Equates de Composi^ao Fracionaria 


Iremos agora deduzir as equagoes que perm item obter a fragao de uni £cido, ou de uma 
base, em determinado pH, Essas equagoes sao liteis para uma melhor compreensao das Ci¬ 
ty lagoes Acido-base, das Litulagoes com EDTA e dos equilibrios eletroquimicos. Elas serao 
dc grande importance no Capituio 12, 


Si stem a s Monoproticos 


Nosso objetivo e obter uma expressao para a fragao de um acido cm cada forma (HA e 
A ) em fungSo do pH. Para isso, combinamos a const ante de equilfbrio com o balango de 
mass a. Consideremos um acido com concentragao formal F: 


HA .. .2 H* + A~ 



IKM3 

[HA] 


Balango de masse: F = [HA] + [A - ] 


Manipulando a expressao do balango de massa, temos [A ] - F - [HA], que pode ser subs¬ 
titute na expressao do equilfbiio K dando 



[h-|(f-|had 

[HA] 


ou, apds um pouco de manipulagao algdbrica. 


[HA] = 


[H']F 
[H + ] + K, 


(9-15) 


A fragao de moleculas na forma HA e chamada a Ml 

[HA] [HA] 
ftflA = [HA] + [A']' F 


(9-16) 


= fragao das especies na forma HA 
a A = fragao das especies na forma A 

aHA + a A =1 


Dividindo a Equagao 945 por F temos 

[HA] 

Fragdo na forma HA: a HA - r 


[H + ] 

[H J + K, 


(9-17) 


A fragao simbolizada por a. .signified o 
mesmo que o gtaude dissocia^do fa), que foi 
definido anteriorimente. 


De uma forma semelhante, a fragdo na forma A , simbolizada por ct v _, pode ser obtida: 


Fragdo na forma A 


[A ] 


K.. 


a , - » 

A p rur-i- 


(9-18) 


[H ] + K t 


A Figure 9-3 mostra a e a para um sistemacom p K = 5,00, Em pH bairn, quase lodo 
o acido esta na forma HA. Em um valor elevado de pH, a forma A e a predominatite. 

Si stem as Diproticos 

A dedugao das equagoes de composigao fracionaria para um sistema diprdtico segue o 
mesmo raciodnio utilizado para o sistema monoprdtico. 


H 2 A^ 


H" + HA 


HA ^ 


H" + A 


2 - 


K \ ~ => [HA ] = [H;A] Kl 


[H 2 A] 


[H + ] 


K 2 = [H | A- | ^ [A i- j = [HA -]^ = [H 2 A] 


f 


[HA ] 


[H + ] 


n2 


[II ] 



FIGURA 9-3 Diagrams da composigao fra¬ 
cionaria de um sistema monoprdtico com 
pK. - 5,00, Aba ixo de p H 5 1 HA e a for ma 
domiiniante r enquantoacima de pH 5A £a 
dominant** 
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ot^ fra^So dees pedes na forma H. A 

o- fra^ao deespedes na forma HA 
cc. 2 - fra^ao de es pedes na forma A } 

“HjA + V- + V- =1 


Balance de mass a: F = [H 2 A] + [HA ' j + [A 2 ] 

F = [H 2 A| + -^MH 2 A] + 


*. ^[H 2 AJ 

prr “ ' PH 1 ' 


F = [H 2 A) 


\ + *!_ + Ml 

[H + ] [H + ] 2 J 


-[h Ai &oS^MMi 

[H") J 


A forma geral de a para urn ieido 
poliprbtico H Ae 


[H + ] n 
«H n A - "g- 

S 1 [H ir ] J1 _1 

- lA p 


a H n _:A 


0 

onde D = [HT 4- ^[H* f ~ 1 + tf 1 K 3 |H + ] n “ 2 

+■ ■ j ■ 3 “ 1 ' 


Como se iisam as equates de composi^ao 
fradortiria em bases 


Para um sistema diprdtico, sambolizainos a fra^ao na forma H.A como ot , a fra^ao 
na forma HA como ct ||A _ c a fragao na forma A 1 como A partir da dc&nigao dc A , 
podemos escrever 


Fragao na 
forma HA: 


a [H 2 A] [H*f 

HlA F [II + ] 2 +[H‘]A ' 1 + K x K 2 




Da mesma forma, podemos deduzir as seguintes equa^oes: 

Fragao na 
forma HA': 


Ki[H + ] 

a 

HA" p 

[H + J 2 + [H + ]JC! + 

Fragdo na 
forma A 1 : 

a -[AJ_ 

Mi 

A F 

[H*f +[H t ]/C l + A 1 K 2 


(9-20) 


(9-21) 


A Figura 9-4 mostra as fra^oes , a , e ot A 2 _ para o ^cido fumirico, cujos dois valores 
dc pK d cstao afastados por apenas 1^46 unidadc. O valor dc cx ijA - crcscc somente at£ 0,73, 
pois os dois valores de estao muilo prdximos. Existe lima quanlidade significative tanto 
de H,A quanto de A 2 na regiao de p K { < pH < ptf 3< 

As Equates 9-19 ate 9-21 se aplicam igualmente bempara B, BH* e BH^’ obtidas pela 
dissolute da base B em 4gua. A fragao a se aplica a forma acida BH 2 \ Da mesma 
forma,oc [r v _ sc aplica a BH*,e ct^- sc aplica a B, As constantcs /C, e K z sao as constantcs dc 
dissociatfLo Acida de BHj 1 (K 1 = KJK. e AT, = KJKJ. 


FIGURA 9-4 Diagrams da composi^io 
fradonAria para odddofum^rlco [deido 
rraro-biJteriodioico). Em pH baixo, H A e a 
forma dominante, Em pH intermediario, HA 
£ a dominante e r em valor de pH elevado, A 2 
domfna.Como ptf. epK, naodiferem muilo 
enire si, a fra g So de HA nunea chega muito 
perto da unidade., 



9-6 



e isoion ico 


Os bioquimicos frequentemente se referem ao pH isoeletrico ou isoionico de mol 6 culas 
poliprdticas, como, por exemplo,as protefnas. Esses termos podem ser entendidos em fun- 
9 S 0 de um sistema diprdtico, por exemplo, o aminoacido alanina. 


CH 3 CH 3 

H 3 NCHC0,H — H 3 NCHCO 2 + H + pff! = 2,34 

C^tian alminfl Zwinerion neutm 

h 2 a + ha 

CH, CH, 

H 3 NCHCO 2 5— H 2 NCHC 02 + H + pA : 2 - 9,87 

Anion alanina 
A 
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O ponto isoionico (on pH isoidnico) 6 o pH obtido quando o acido poliprotico ncutro 
pure HA (o zwitterion neulro) e dissolvido em 3gua. Os unicos ions sao H ? A% A , H e 
OH . A maior parte da alanina esti sob a forma HA, e as concentra 9 oes de H A + ede A 
nao sao iguais entre si, 

O ponto isoelclrico (ou pH isoel£trico) 6 o pH no qua! a carga media do acido poliprotico 
c zero, A malaria das mol 6 culas csta na forma nao carrcgada HA, e as concentrates dc H V A 
e de A sao iguais entre si. Exisle sempre algum H.A e algum A em equilfbrio com HA. 

Quando a alanina e dissolvida em agua, o pH da solu 9 ao, P° r detim^ao, £ o pH isoionico. 
Como a alanina (HA) 6 a forma intcrmcdi&ria de um icido diprdtico (H,A*), [H + ] 6 dada por 

Ponto isoionico: [H + ] = + ^ lKw ( 9 - 22 ) 

\ K | + F 

onde F e a concentra^ao formal de alanina, Para uma solus^ao 0,10 M de alanina, o pH 
isoionico e calculado a partir de 

[H + ]= = 7,7 X 10- 7 M => pH = 6,11 

\ K } + ( 0 , 10 ) 


O pHisoidnico e o pH do acido poliprotico 
neutro e puro. 


O pH isoetitricQ e o pH no quat a carga media 
do icido poliprtitico£ 0. 


A alanina e a forma intermediaria de um 
acido diprotico; porisso devemos utilizer a 
Equa^ao 9-11 para determinar o pH. 


A partir da [H*] de K e de K „ podemos calcular, para a alanina pura em igua (a solute 
isoionico), [H..A"j = 1 , 6 H x 10 e [A ] = 1J6 x 10 ? M. Exists um ligeiro excesso de A , 
pois o HA tem cardter ligeiramente mais dcido do que bdsico. Ele se dissocia para formar 
A um pouco mais do que ele reage com a dgua para formar H ,A L - 

O ponto isoeletrico 6 o pH cm que as concentrates dc H,A‘ e dc A sao iguais, c, 
portanto, a carga iti^dia de alanina e zero. Para passarmos de uma solu^So isoidnica (HA 
puro em agua) para uma solu^ao isoeJetrica, tenamos apenas que adicionar acido forte o 
suficiente para reduzir a concentragao de [A ] e aumentar a concentrate de [H 2 A ] ate 
que elas sejam iguais, A adi^ao de um Icido necessariamente diminui o pH. Para a alanina, 
o pH isoeletrico deve scr mcnor que o pH isoidnieo. 

Caleulamos o pH isoeMtrico escrevendo primeiro as expresses para as concentrates 
do [H.A"] e do [A ]; 


[h 2 a + ] = 

K l 


[A] 


K;[HA] 

[H] 


Admitindo que [H A*] = [A j, encontramos: 


[HA][H + ] £,[HA] 

K i [H'] 


=* [H + ] = -JkJCj 


que results em 
Ponto isoeletrico: 


pH = ^(pXi + p K 2 ) 


(9-23) 


Para um aminodcido diprdtico, o pH isoel&trico 6 equidistante entre os dois valores de 
P K O ponto isoeletrico da alanina 6 '(2,34 + 9,87) = 6,10- 

Os pontos isoeldtricos e isoidnicos para um acido poliprdtico possuem valores seme- 
Ihantes. No pH isoeldtrico, a carga mddia da mol^cula 6 zero; assim (H.A ] = (A ] e pH = 
: (pJ£, + No ponto isoidnica,, o pH £ dado pela Equa^lo 9-22, e [H 2 A + ] nao 6 exata- 
mente igual a [A ]., 

Para uma proteina, o pH isoionico € o pH de uma solu^ao contendo a proteina pura sem 
nenhum outro ion, exceto H‘ e OH , As proteinas geralmente sao isoladas em uma forma 
carregada junto com conlrafons, tais como Na", NH, on Cl . Qnando a proteina 6 submeti- 
da a uma dialise intensiva (Dernonstra^ao 26-1) contra agua pura, o pH do compartimento 
da proteina se aproxima do ponto isoidnico se os contraions estiverem livres para passar 
atravds da membrana de dialise semipermedvel que retem a proteina, O ponto isoeletrico € 
o pH no qual a proteina nao apresenta nenhuma carga Lfquida. O Boxe 9-3 descreve como 
as proteinas podem ser isoladas em fnn^ao dos seus diferenles pontos isod^tricos, 

Propriedades reladonadas k acidez e basicidade sao a acidez superficial de sdlidos e o 
pH do ponto de carga zero. H As superficies de alguns minerals, argilas ou mesmo de subs- 
lancias organicas se comporlam como acidos e bases. A superficie da silica (SiO.) da areia 
ou do vidro podc scr representada, dc mancira simplificada, como um acido diprotico: 


O ponto i&oel^lrico k equidistante entre os 
dois valores de com um vaior^prdximo" 
das especies rntermediarias neutras. 


^Si-^>Hn 


2 v 


-=Si—OH + H + 


„ (SiOH)[H + ] 
fSiOHj] 


(9-24) 
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(9-25) 


=Si oH^-Si-O+H* <*-fijggp 

A notagao =Si represent a urn &tomo de silido da superficie, Os grupos silandis (^Si-OH) 
podem doar ou aetitar prdtons e, com isso, confer ir carga negativa ou positiva a superficie do 
sdlido. No cilculo das constantes de equilfbrio, as concentragaes das espdeies da superficie 
(SiOH/), |SiOH} e (SiO } sao medidas em ntimero de moles por grama do solido. 

O pH do panto de carga zero 6 o valor do pH no qual (SiOH/) = [SiO ), o que signifies 
que a superficie nao possui carga. Como no cases do ponto isoeldtrico de urn acido diprbti- 
co T o pH do ponto de carga zero e igual a '(pAT. + pA'J. As particulas coloidms (cujos diA- 
metros situam-se na faixa de 1 a 500 run) tendem a permanecer dispersas quando possuem 
carga, Entretanto, elas tendem a fiocular (se agregam e precipitant) prdximas ao pH do 
ponto de carga zero. Em eletroforese capilar (Capftulo 25), a carga da superficie do capilar 
de silica determine a taxa com que o solvente se move atrav£s do capilan 


B OX £ 9-3 Fotalizagao Isoe 14 trie a 


No ponto isoeletrico , a carga media de to das as formas de uma 
protefna e igual a zero. Portanto, ela nao migra em urn campo 
e!6trico quando esl£ em seu pH isoeldtrico. Esse efeito 4 o fun- 
da mento de uma teen ica de separagaode protein as. denomitiada 
focalizaglo isoeldtrica.Uma mistura de protefnas 4 submetida a 
uni campo el4trico em nm meio especificamente desenvolvido 
paraproduzir um gradiente de pH, As mol4culas carregadas po¬ 
sit ivamenle movem-se em diregao ao polo negative, e as mol£- 
cnlas carregadas negativamente movem-se em dire^ao ao polo 
positive. Cad a protefna migra at4 alcangar o pont o onde o pH 4 
igual ao seu pH isoel4trico, Nesse ponto, a protefna nao possui 
carga liquida e nao se move mais. Assim, cada protefna presente 
na mistura 4 focalizada em uma pequena regiao que correspon¬ 
ds ao seu pH isoeietrico. 

A focalizagao isoeletrica em um capilar de 6 mm dc compri- 
mento e largura de 100 pm gravada em um vidro de silica 4 moslra- 




Fra^ao de mignagao em um canal de cam prime rrto 6mm 


da na parte inferior esquerda deste boxe. A prancha (i) mostra os 
marcadores fluorescentes com pontos isoeldtricos (chamados pi) 
conhecidos em uma corrida como padrdes. As pranchas (ii) e (iii) 
mostram as separagdes de protefnas contendo marcadores fluores¬ 
centes. As protefnas migram at6 que atinjam seus pH isoeletrices 
e entao param de se mover. Se uma molecula se desloca para fora 
de sua regiao isoeletrica, ela toma-se carregada e imediatamen- 
te migra de volta & sua zona isoeletrica. O graiico mostra o pH 
medido contra a distancia percorrida no capilar. As separates on 
reagoes conduzidas em capilares em chips de vidro ou de polfmero 
sao exemplos de praticas de laboratory em um chip (Segao 25-8). 

A figura a seguir mostra a separagSo de um conjunto de 
c41ulas de levedura em tres est^gios diferentes de crescimento 
(inicio da fa sc exponential, meio da fasc exponential c fasc cs- 
tacion^ria) por focalizagSo isoel4trica dentro de um tube capi¬ 
lar de silica. A superficie das celulas sofre modificagoes de suas 
propriedades Mdo-base (e, consequentemente, mud a o valor 
de pi) durante o crescimento da colon!a. 



Focalizagao isoletrica em um laboratorio em um chip" Vab'On-a-chip). {i> 
Marcadores fluorescentes de pi'. (iij e (m) Separagao de protefnas contendo 
marcadores fluorescentes" {OVA) album in a de ovo; {GFPJ protefna verde 
fluorescente; {BSA) albumina de sangue bo vino; (Tfer} transferrins ;• fCA> 
anidrase carbon ica; (PhB) fosforilase 0; e (.Hb) hemoglobins, [G. J. Sommer, 
A. K. Singh e A V. Hatch,*Qn-Ch : p Isoelectric Focusing Using PhoEopo.yme- 
ri^ed immobilized pH Gradients' AnaiChrm. ZOOS, 30 r 3327] 


Focalizagao isoeletrica capilar de celulas de levedura retiradasdetres estagios 
de crescimento. Ap6s focalizarem-se as ceiuias em seui pH isoeltiricos, a en- 
trada de liquido no capilar foi conectada em umaaltura maiselevadaeocon- 
leLjcfo do capilar for drenado para um detector de ultraviolets, dando orlgem 
aos tres picos observados na figura, A abcissa do gr^fico e o tempo necessirfo 
para as tres bandas atingirem o detector. IDe R, Shen, S. J. Berger e R. D. Smith 
'Capillary boe earic Focu^irg ofYea$t Celfe'Arw^Chem. 2000,. 7Z 4603J 
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Termos Importantes 


&ddos c bases diproticas 
acidos e bases poliprdticas 
aminoacido 


anfiprdtieo 

especia^o 

foealiza^ao isoel£trica 


hidrdlise 
ponto isoeldlrico 


ponto isoionico 
zwitterion (ion duplo) 


Resumo 

Os ftcidos e bases diprdticos se dividem em tr£s categorias: 

3, A forma completamente add a, H..A, comporta-se como urn 
acido monoprotico, H,A ^H‘+ HA , para o qua] rcsolvemos 
a equate K s » * 2 /(F - jc), onde [H 1 ] - [HA ] = x e [H Aj = 
F - x> A partir de [HA ] e [H J ], [A 2 ] pode ser calculada a 
partir da constants de equilfbrio A 

2* A forma eompletamente b^sica, A 2 , comporta-se como 
uma base. A 2 -+ H O ^ HA + OH , para a qua] resolve- 
mos a equa^ito A L = x 2 f( F -*), onde [OH ] = [HA ] = x e 
[A 2 ] = F - r, A partir dessas concentrates, [H ,A] pode 
ser calculada a partir das constantes de equilfbrio K 
ou 

3, A forma intermediaria (anfiprotica), HA,c simultaneamen- 
te um £cido e uma base. Seu pH 4 dado por 

1 1 \i Jf, + F 

onde A. e K a sao as constantes de dissoeia^ao acfda para 
H,A eFh cGncentraqUo formal do intermediirio. Na 
maioria dos casos f essa equate se reduz h forma pH « , 
(pA, + pA 2 ), onde o pH 4 independent da coneentra- 
i^ao, 

Em sistemas triprdticos, existem duas formas intermediarias. 

O pH de cad a uma 4 determinado com uma equate andloga 

& da forma intermediaria de um si stem a diprdtico, Os sistemas 


triprdtieos tambem possuem uma forma totalmente dcida e 
uma forma totalmenle basics; estas podem ser tratadas como 
monoprdticas para o cdlculo do pH. Para tampdes poliprdticos 
escrevemos a equate apropriada de Henderson-Hasselbalch 
juntando as duas esp^eies principals do sistema. O pA nessa 
equa^ao 4 o que se aplica ao dcido no denominador do termo 
logarilmico. 

A espccie principal de um sistema monoprotico ou poliprd- 
tico 4 encontrada pda comparaqSo do pH com os diversos valo- 
res de pA v Para pH < pA., a espede completamente protonada, 
HA, 4 a forma predominante, Para pA < pH < pA , a forma 
H. A 6 favorecida, e em cada valor de pA sucessivo a proxima 
espede desprotonada torna'Se a cspecie principal. Finalmcnte, 
em valores de pH maiores do que o maior pA f a forma comple- 
tamente basica (A fl ) e a dominante. A composi^ao fracionaria 
de uma solu^ao e expressa por cc T que 4 calculada pdas Equa¬ 
tes 9-17 e 9-18 para um sistema monoprdlico e pdas Equates 
9-19 a 9-21 para um sistema diprotico. 

O pH isoddrico de um composto poliprdtico 4 o pH em 
que a carga media de todas as especies 6 zero. Para um ami¬ 
no acido diprotico cuja forma anfiprdtica e neutra, o pH isoe- 
l^trico 4 dado por pH = l(pA. + pA,). O pH isoionico de uma 
cspdcie poliprolica 6 o pH que deve cxistir em uma solu^ao 
contendo somente os tons derivados da espede poliprdtica 
neutra e da H,0. Para um aminodcido diprdtico cuja forma 
anfiprdtica 6 neutra, o pH isoidnico 4 determinado a partir de 
[H"] - ^(A^F + K l K^,y(K l 4 F). onde F 4 a concentra^o for¬ 
mal do amino&cido. 


Exercicios 

9-A. Determine o pH e as concentrates de H ; SO^ HSO^ e 
SOf em cada uma das seguintes solutes' fa) 0,050 M de H.SO s ; 
(b) 0 + 050 M de NaHSO,; (c) 0,050 M de Na^O,. 

9-B, (a) Ouantos gramas de NaHCO . (3MF 84,007) devem ser 
adicionados a 4,00 g de K CO , (MF 138,206) em 500 mL de 
agua, para termos um pH igual a 10,80? 

(b) Qual 4 o pH, se 100 mL de solu^o de HQ 0,100 M forem 
adicionados a solu^ao em (a)? 

(c) Ouantos mililitros de HNO, 0,320 M devem ser adieionados 
a 4,00 g de K,CO. para se ter um pH igual a 10,00 em 250 mL 
de solu^ao? 

9-C. Quantos milibtros de KOH 0,800 M devem ser adiciona- 
dos a 5,02 g de dcido 1,5-pentanodioico (C s H k O^ MF 132,11) 
para sc ter uma solu^ao com pH igual a 4,40, quando dilufda a 
250 mL? 

9*D. Calcule o pH de uma solu^ao 0,010 M3 de cada aminoaerdo 
na forma apresentada a seguir. 


NHn 


C“0 

i 

CHi 


ch 2 

+ l 

(a) H,NCHCOi 

Giutacnina 


ch 2 

(b) Hj^CHCOJ 

Cistctna 


h 2 n; N h 2 

V 

NH 

I 

CH 2 

I 

CH 2 

ch 2 

I 

(c) HiNCHCO-T 

Arginina 


9-E, (a) Represente a estrulura da forma predominante (esp^- 
cie principal) do 1,3-di-hidroxibenzeno, em pH igual a 9,00 e em 
pH igual a 11,00. 

(b) Qual 4 a segunda espccie mais abundante em cada pH? 

(c) Calcule a porcentagem na forma principal em cada pH. 
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9-F, Represente as cstruturas das formas predominates do aci- 
do glutkmico e da tirosina em pH 9,0 e em pH 10,0. Qual € a 
sepurida espdeie mais abundante em cada pH? 

9-G* Calcule o pH isoionko de uma solugao de lisina 0,010 M. 


9-H, A lisina ncutra pode ser cscrita como HL, As outras formas 
da lisina sao H,L~ t H_,L* e L.O ponto isoeldtrico ^ o pH no 
qual a carga media da lisina £ zero. Port auto, no ponto isoeMtri- 
co, Http ] + [H^Li = [L ]. Use essa condigao para calcular o 
pH isoeletrico da lisina. 


Problemas 

Aridos e Bases Diprdticos 

9-L Considers HA a forma intermediiria de um keido diprdti- 
co- O K a para essa especie e 10 4 e o K h £10 * + Todavia, as reagnes 
de A”_ e de A.ocorrem quase tia mesma extensao quando NaHA 
6 dissolvido em kgua. Explique. 

9-2. Rcprescntc a estrutura gcral de um aminoacido, For que 
alguns aminoktidos naTabela 9-1 possuem dois valores de pA e 
outros possuem tres? 

9-3. Esereva as recedes quimicas para o aminoacido prolina 
cujas constantes de equiMbrio sao K e K r Determine os valo- 
rcs de K h e de A i2 . 

9-4. Considers o keido diprdtico H A com A, =1,00 x 10 * e A, = 
1,00 x 10 *. Determine o pH e as concentrates de HA, HA e 
A 2 em cada uma das solugoes seguintes: (a) H ,A 0,100 M; (b) 
NaHA 0,100 M; (c) Na„A 0,100 M~ 

9-5. Simbolizamos o acido maldnico, CH.,(CO,H)„ por H,M, 
Determine o pH e as concentrates de H,M, HM e M- em 
cada uma das seguintes solugoes: (a) H,M O T 1O0 M; (h) NaHM 
0,100 M;(c) Na^ 0,100 M. 

9-6. Calcule o pH de uma solugao de piperazina 0,300 M. Calcu¬ 
le a concentrate) de cada forma de piperazina nest a solugao, 

9-7. Utilize o mStodo do Boxe 9-2 para calcular as concentra¬ 
tes de H'jHA, HA e A 2 em uma solugao de oxalatomonos- 
sddico, NaHA, 0,001 00 M. 

9-8. Atividade. Neste problema calculamos, levando em conside¬ 
rate as atividades, o pH da forma intermedium de um Scido 
diprotico. 

(a) Deduza a Equagao 9-11 para uma solugao de hidrogenofta- 
lato de potassio (K'HP no exemplo apos a Equagao 9-12). Nao 
despreze os coeficientes de atividades nessa dedug&o. 

(b) Calcule o pH de uma solugao de KHP 0,050 M ? utilizanrio os 
resultados obtidos em (a). Considers que os tamanhos de HP e 
de P- sao iguais a 600 pm. 

9-9. If Forma intermedidria de um acido diprotico .i Use o metodo 
descrito no Boxe 9-2 para determinar o pH e a concentragao de HA 
em uma solugao 0,01 F do sal anfiprdtico Na HA ,obtido a partir do 
acido diprotico HA com pA, * 4 e (a) pA, * 8 ou (b) pA, = 5. 

9-10. DeduqSo da Equaqdo 9-10 para determinagdo do pH da 
forma intermedidria do Na'HA . A dedugao neste capitulo foi 
feita para o composto HL, a forma intermediary de H ,L\ Es- 
creva os balangos de carga e de massa para Na f HA a uma con- 
centragao formal F. Substitua [H Y A] + [HA ] + [A 1 ] para [Na k j 
no balango de carga. Apds cancelar os termos iguais nos dois 
[ados, expresse tod as as concent ragoes em termos de [HA ] e 
[H‘] . Rcsolva para [H + ] c mostre que voefi chegou a uma expres- 
sSo identica k EquagSo 9-10. 

9-11. Equilibria heterogeneo O CO, se dissolve em agua para 
dar “dcido carb6nico lp (que d principalmente CO. dissolvido 
como descrito no Boxe 6-4). 


C0 2 (g) - CO 2 (aq) K = HT 1 ’ 5 

(A eonstante de equilfbrio € ebamada de constants da lei de 
Henry para o dioxide de carbono, pois a lei de Henry estabele- 
ce que a solubilidade de um gks em um If quid o e proporcional 
k pressao do gas.) As constantcs de dissoctagao acid a tabcla- 
das para o “keido carbonico' 1 no Apendice G se aplicam para o 
00 2 (fl^). Dado que na atmosfera 6 10 w atm, determine o 
pH da agua em equilfbrio com a atmosfera, 

9*12. Efeito da temperatura na acidez do acido carbonico e na 
solubilidade do CaCO r 9 O Boxe 9-1 cstabdcce que a vida ma- 
rinha com conchas e esqueletos de CaCO. estci ameagada de 
extingao nas aguas frias polares antes que acontega o aqueci- 
mento das ^guas tropicals. As seguintes constantes de equilfbrio 
se aplicam a kgua do mar a 0 6 C e 30°C,quando as concentragoes 
sao medidas em ndmero dc mols por kg dc ^gua do mar c a 
pressao em bars: 

C0 2 (g) p- C0 2 (aq) (A) 

jf H = [ CO ?i£?)l = io-’- 1073 mol kg - ’ bar" 1 a 0°C 

= lO- 1 ^ 43 mol kg -1 bar E a 30°C 

(B) 


(C) 


(D) 


m 


A primeira constante de equilfbrio e chamada de A, para a Lei 
de Henry (Problema 9-11). As unidades sko dadas para lembri- 
lo das unidades que voce precisa utilizar. 

(a) Combine as expressoes para A n , A . e A . para encontrar 
uma expressao para [CO 2 "] em termos de P ( . Q e [H ]> 

(b) A partir do rcsultado cm fa), calcule [CO 2 ] (mol kg ] ) cm 
P. ^ = 800 pbar e pH = 7,8 na temperatura de Q°C (oceano po- 
lar) e 30°C (oceano tropical). Essas sao as condigdes que podem 


CO 2 (aq) + H 2 G — HCOJ + H^ 

K bl = = 10-6,1004 mol bg -L a 0 . c 


[C» 2 W)I 


= 10- 5,SWS mol kg" 1 a 30 3 C 


kg’ 1 a 0°C 


HCOj r* CO^ + H* 

[OOEltH-] _ iq- 9,3762 bfi -l 
[HCOj] 

= lO-*' 8 ™ mol kg -1 a 30°C 
CaC0 3 (s, aragonite) ^ Ca 2+ + COf" 

=[Ca 2+ ][COj']= 10" 61113 mol kg'- a 0°C 
- ifl-MWl mol kg -1 a 30°C 
CaC0 3 (j, calcita) ^ C:i' - + CO 2 " 

= ![Ca 2 *][COj'] = 10" 8 - 3662 mol kg '* a OX 
_ 10 -6.3713 mo] kg -l a 30 o C 


214 


CAPITULO 9 









ser atingidas em tomo do ano 2100 se continuarmos a libcrar 
CO, na velocidade atual. 

(c) A ooncentragao de Ca-‘ no oceano £ 0,010 M. Faga uma prevE- 
sao se a aragonita e a calcita se dissolver cm nas condigoes de (b), 

Tampoes Diprdticos 

9*13. Quantos gramas, de Na.CO. (MF 105,99) devem ser mistu- 
rados com 5,00 g de NaHCO, (MF84,01) para produzir 100 mL 
de tampao com pH 10,00? 

9*14. Quantos mililitros de NaOH 0,202 M devem ser adicio- 
nados a 25,0 mL de acido salictlico (acido 2-hidroxibenzoico) 
0,023 3 M para ajustar o pH em 3.50? 

9-15. Descreva como voce pode preparar exatamente 100 ml 
do tamp So picolinato 0,100 M, pH 5,50, Os materials de partida 
possiveis, sac o acido picolmico puro (£cido pLridiiio-2-carbo- 
xflico, MF 123,11), solugao dc HCl 1,0 M e solugao de NaOH 
1,0 M. Aproximadamente quantos mililitros de HCJ ou de 
NaOH serao necessarios? 

9-16. Quantos gramas de Na,S0 4 (MF 142,04) devem ser adido- 
nados a quantos gramas de addo sulfurico (MF 98,08) para se 
ter 1,00 L dc tampao com pH 2,80 e uma concentrate total de 
enxofre (= SO 2- + HSO 4 + H,SO,) de 0,200 M? 


Acidos e Bases Poll protie os 

9*17. O fosfato presente em uma concentragao de 0*01 M e um 
dos principal tampftes no plasma sanguineo, cujo pH d 7,45,0 
fosfato seria util se o pH do plasma fosse de 8,5? 

9-18, Commando com as cspecies totalmente protonadas,cscrc- 
va cad a eta pa das realties de dissodagao acid a dos aminoicidos 
acidos glutamico e tirosina. Certifique-se de retirar os prdtons 
na ordem eorreta. Oue e species sao as moldculas neutras que 
chamamos de £rido glutamico e tirosina? 

949. (a) Calcule a razao (H POj/fH.POd em uma solugao 
0,050 0MdeKH : PO 4 . 

(b) Determine a niesma razao para uma solugao de K n HF0 4 
0,050 0 M. 

9-2(1. (a) Qual dos dois compostos seguintes voce misturaria para 
fazer um tampao com pH 7,45; H,PQ 4 (MF 98,00), NaH v P0 4 
(MF 119,98), Na.HP0 4 (MF 141,96) e Na J PG 4 (MF 163,94)? 

(b) Se voce quisesse preparar 1,00 L do tampao com uma con¬ 
cent ragao total de fosfato de 0,050 0 M, quantos gramas de cad a 
um dos dois compostos selecionados voce misturaria? 

(e) Se voce fizer o que calculou em (h) r nao ter£ um pH de exa¬ 
tamente 7,45. Explique como voc§ realmente prepararia esse 
tampao no laboratdrio. 

9-21. Determine o pH e a concemragao de cada especie de lisina em 
uma solugao de lisina-HCl,monocloridrato de lisina, 0,010 0 M. 

9*22. Quantos mililitros de uma solugao de KOH 1,00 M devem ser 
adidonados a 100 mL de uma solugao contendo 10,0 g de cloridra- 
to de histidina (His-HG,MF 191,62) para obter um pH de 9,30? 

9-23, (a) Usando os coeficientes dc atividadc, calcule o pH dc 
uma solugao contendo uma razao molar 2,00:1,00 de HC- :C', 
onde H^C € o acido citrioo. Admit a que a forga ionica seja de 
0,010 M. 

(b) Qual serii o pH se a forga ionica se elevar a 0,10 M e a razao 
molar HO ;C : for mantida constantc? 


Qua! E a Fspecie Principal? 

9-24. O dddo HA possui pA = 7,00. 

(a) Qual 6 a esp£cie principal, HA ou A , em pH 6,00? 

(h) Qual c a especic principal cm pH 8,00? 

(c) Qual d a razao [A ]/[HA] em pH 7,00? E em pH 6,00? 

9*25. O acido diprdtico H,A possui p= 4,00 e pit , = 8,00. 

(a) Em que pH [H,A] = [HA ]? 

<b) Em que pH [HA 1 = [A : ]j? 

(c) Qual 6 a espede principal em pH 2,00; H,A, HA ou A ? 

(d) Qual e a e specie principal em pH 6,00? 

(c) Qual 6 a esp£de principal em pH 10,00? 

9-26, A base B possui pit. - 5,00. 

(a) Qual 6 o valor de pK para o ckido BH 1 ? 

(h) Em que pH [BH + ] = [B]7 

(c) Qual e a especie principal em pH 7,00: B ou BH K ? 

(d) Qual 6 a razao [B]/[BH h ] em pH 12,00? 

9-27, Rcprcscntc a cstrutura da forma predominate do pirido- 
xal-5-fosfato em pH 7,00. 


Equagoes de Composigao Fracionaria 

9-28* O dcido HA possui = 4,00, Use as Equates 9-17 e 
9-1H para determinar a fra^ao na forma de HA e a fra^ao na 
forma de A em pH = 5,00. Sua resposta esti de acordo com o 
que voce espera para a razao [A ]/[HA| em pH 5,00? 

9-29, Um compost o dibdsico, B, possui pK, L = 4,00 e p K,, : = 6,00. 
Determine a fra^ao na forma de BHf em pH 7,00 usando a 
Equa^ao 9-19. Observe que K t e K, na Equa^ao 9-19 sao as 
constantes de dissocia^ao dcida para o BHf (K ] = KJK . e K, = 
K IK .,). 

W bl r 

9-30, Qnc fra^ao dc ctano-l T 2-ditiol csta cm cada uma das for¬ 
mas (H.A, HA , A 2 ) em pH 8,00? E em pH 10,00? 

9*31, Calcule ot, K _ e para o addo c^-butenodioico em 
pH 1,00; 1,92; 6,(50; 6,27 e 10,00, 

9-32* (a) Deduza as equa^des para a A , a J|n V _, a, e ot v s_ para 
um sistema triprdtico. 

(b) Calcule os valores dessas fragdes para o icido fosfdrico em 
pH 7,00. 

9-33, Uma solugao contendo £rido acetko, acido oxdlico, am5- 
nia e piridina possui um pH de 9,00. Qual a fragao de amonia 
nao protonada? 

9-34* Uma solugao foi prepamda a partir de 10,0 mL de uma 
solugao de dcido cacodilico 0,100 Me 10,0 mL de uma solugao 
de NaOH 0,080 0 M, A essa mistura foi adicionado 1,00 mL de 
solugao de morfina 1,27 x 10 6 M. Chamando a morfma de B h 
calcule a fragao dc morfina presente na forma BH J , 


O 

II 

(CIi 3 ) 2 AsOH 

" cid,o cacodilico 
K a = 6A x 10 7 


/CH 3 

:N 



Eq u ii \ b ri o Ac! d o Sa se Pc I iprotico 


215 



9-35. Compo$i$do fmciondria em um sistema diprdtica Faga 
uma planilha eletronica que utilize as Equagoes 9-19 a 9-21 para 
calcular as trSs curvas na Figura 9-4, Faga a representagao giafi- 
ca dessas Lies curvas em uma figura bem document ad a. 


9-36. - Compos igdo fracionaria em um sistema triprdtico l Para 
um sistema triprotieo. as equagoes de composigao fracion&ria sao 


4i3 


a 


H,A 


D 


a ilA 2 ~ 


^2[H 4 ] 


4i2 


a 




D 


a H J ' “ 


D 

K 1 K I K 1 


D 


onde D = [H 4 ] LL + KJH 4 ] 2 + K.K 2 [ H 4 ] + K K 2 K r Use essas equa¬ 
goes para fazer um diagrama de composigao fraciondria para o 
amino&cido lirosina, analogs ao da Figura 9-4. Qual 6 a Fragao 
de cad a esp6cie em pH 10,00? 

9-37. & Composigao fraciondria de um sistema tetraprdtico. 
Prepare um diagrama de composigao fracionaria an£logo ao da 
Figura 9-4 para o sistema tetraprdtico deduzido a partir da hi- 
droJise do Cr 3i : 


Cr 3 * + HjO CrfOH) 2 * + IT 

K a = 10 3 M 

Cr(OH) 2+ + HjO Cr(OH)j + H + 

K. a = 10" 6 ' 40 

Cr(OH)J + H 2 0 ^ Cr{OH) 3 (fl(j) + H + 

= 10 -6 ' 40 

Cr(OH) 3 (arj) + H;p ^ Cr(OH )4 + H‘ 

K a4 - IQ- 11 - 40 


(Sim, os valores de K , e de K } sao iguais.) 

(a) Use essas constantes de equilfbrio para fazer o diagrama da 
composigao fraciondria para esse sistema tetraprdtico. 

(b) Voce deve fazer a prdxima etapa usando o raciocmio e a 
calculadora, c nao a planilha eletronica, A solubilidadc do 
Cr(OH) , £ dad a por 

Cr(OH), (s) ^ Cr(OH ) 3 (aq) K = lO” 6 ' 84 

Que concentragao de Cr(OH) ;s (flg) esta em equilfbrio com o 
Cr(OH) 3 (j)? 

(c) Qual 6 a concentragao de Cr(OH) 2 ' em equilfbrio com 
Cr(OH),(i) se o pH da solugao esta ajustado para 4,00? 

pH Isoeletrico e Isoionico 

9-38. Qual £ a diferenga entre o pH isoel^lrico e o pH isoionico 
de uma protcfna com v&rios substituintcs acidos c basicos dife- 
rentes? 

9-39. Q que estd errado com o seguinte enunciado: Emseu pon- 
to isoel^trico, a carga em tod as as moleculas de uma determina- 
da proteina 6 zero? 

9-40. Calcule o pH isoeletrico e o pH isoionico de uma solugao 
de treonina 0,010 M, 

9-41. Explique como funciona a focalizagao isoeletrica. 
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CAPlTULO 9 








Titula^des Acido-Base 




TITULAgAO Acido-base de uma PROTEIN a 




H* adicionado QH" adkaonado 
porfnolecuila pormolecuia 


Facilmente acessivel ON 



Titula^aoicrdo-base da enzima ri bo nuclease. 0 ponto 
isoidnico corresponds ao valor de pH quando a proteina esta 
pura, isto e. sem ions preservtes, exceto H~ e OH - . O ponto 
Esoelitrjco £ o valor de pH em que a carga m<£dia da proteEna e 
zero. [DeC.T.Tanford e J. D. Hauenstein, "Hydrogen Ion Equilibria 
of Ribonudease" J.Am.Chem.Soc 19S6, 78, S267J 


Sea tirosina esta profund amente 
envolvida denfro da proteina, ela 
nao £ fadlmente aces&ive! e uma 
grande concentrate de OH £ 
necessaria para remover o proton 
do grupofenol. 


A enzima ribonuclease 6 uma proteina com 124 amitio&ddos. Sua fun^io £ quebrar 
o acido ribonucleieo (ARN, em ingl&s RNA) em pequenos fragmentos. Uma solugao 
contendo apenas a proteina pura v sem outros ions presenter exceto H' e OH oriundos 
da proteina c da &gua, 6 considerada isoidnica, A partirdo ponto isoidnico proximo ao 
pH 9,6 no grifico, a proteina pode ser titulada com urn add o ou com uma base. Dos 
124 aminoacidos da enzima, 16 podem ser protonados por uni £cido e 20 podem per- 
der protons para uma base que foi adicionada. A partir da forma da eurva de titula^ao, 
£ possivel deduzir o p K aproximado para cad a grupo titul^vel. 1,2 Essa informa^ao, por 
sua vcz, permite inferir o ambientc ocupado por esse aminoacido cm sua posigao na 
estrulura da proteina. Na ribonuclease, tres residuos de tirosina exibem valores de pj£ 
“normals” (selQ) (Tftbela 9-1) e outros tres tem p/f > 12. Uma interpreta^ao e que tres 
grupos de tirosina sao acessiveis pelo OH e tr£s estao envolvidos dentro da proteina, 
onde eles nao sao faciJmente titulados. A linha continua na figura 6 calculada a partir 
dos valores dc p K 3 para todos os grupos litulaveis. 

Podemos calcular curvas de titula^ao tebricas para enzimas a partir do conheci- 
mento de certos aspectos de sua estmtura cr is talma e de considera^oes simples de 
natureza eletrost^tica, Os aminoacidos que t£m atividadc catalitica cm um sitio ativo 
apreseutam valores de pA" bast ante perturbados e um comportamento incomum no 
qual eles se encontram parcialmente protonados em uma larga faixa de pH,' A prin¬ 
ciple, essas titula^bes permitem identificar o sitio ativo de uma proteina cuja estrutu- 
ra 6 conhecida- por^m a sua funcionalidade nao 6 conhecida. 
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ft Hipofiiitidade e um para metro que 
caracteriza a solubilidade de certas 
substantia s com atividade biologies em 
solvefites apolares. £ determinada a partir 
da medida da distribui^ao em equiilbrio de 
um farmaco entre a Sgua e o octanol. 


FSrmacotoqJ ?=s farmaco (em octane/) 

1T ,, . . f [farmaco(emocfano/lf 

LipofilfCidade = log - 5 - —- 

( [Farmaco [aq)] ; 


Inicialmente, escrevemos a rea^So entre o 
titulante e o analito. 


A rea^ao de titula^ao. 


P cla analisc de uma curva de titulagao, podemosdeterminar as quantidadcs dos compo- 
nentes icidos e basicos em uma mislura e seas valores de pK. Na quimica medicinal, 
o pA" a e a lipofiticidade de uma suhstancia com possiveis propriedades medicamentosas 
predizem o quao fatilmente ela pode atravessar membranas celulares. A partir do pH e do 
pAT podemos calculax a carga de uma icido poliprdtico.Normalrnente, quanto maior for a 
carga em uma moldcula que tenha atividade bioldgica, mais dificilmente da atravessartf a 
membrana celular. Neste capftulo, vamos aprender como prever as formas das curvasde li- 
tula^ao e como o ponto final pode ser deterrninado com o uso de eletrodos e indicadores. 


10-1 


Titula^ao de uma Base Forte com um Acido Forte 


Para cad a tipo de tituiaqao esludada neste capitulo, nosso objeiivo i const ruir um grdfico 
que mostre como opH varia com a adigdo do titulante, Se isso for possivcl, podemos enten- 
der o que est3 ocorrendo durante a titula^ao e seremos capazes de interpretar uma curva 
de titula^ao experimental. O pH e normalmente deterrninado com um eletrodo de vidro, 
cuja operate e descrita na Seqao 14-5. 

A primeira elapa, em cada caso,consiste em escrever a reagao quimica entre o titulante 
c o analito. A partir dcssa rca^ao, podemos calcular a composiqao e o pH do mcio apds 
cada adi^fto de titulante, Como um exemplo simples, vamos ob&ervar a titulagao de 50,00 
rnL de uma solu^ao de KOH 0,020 00 M com uma solu^ao de HBr 0,100 0 M. A reat’ao 
quimica entre o titulante e o analito e simplesmente 

H 4 ^ + OH' H,0 K = 1 IK V = 10 14 


Como a constante de equilfbrio para essa rea^ao e 10 14 , £ prudente dizer qne ela “ocorre 
completamente 15 . Qualquer quantidade de H' adiciotmda ird consumir uma quamidade es- 
tequiometrica de OH . 

E Util conhecer o volume de HBr (F) necessario para atingir o ponto de equivalence, 
que determinamos igualando o numero de mob de KOH que estao sendo titulados ao 
numero de mob de HBr que fqram adicionados: 


(K(C)) 


0,100 0 


mol 

T) 


= (0,05000 if) 


0,020 00 


mol 


\ 


J 


n ii nsero dc UBt 
rj» puttlsj dc cquiviiiCiii: j 


nijmera de aimuls 
de OI E litdlaebi 


V c =0,010 00 L 


mot mmol 

mL x-- jitL x- -r- - mmol 

l nut 


Em vez de multiplicaimos Y. x (moPF) para obtermos mol,frequentemente mulliplicamos 
mL x (mol/L), que equivale a fazer p?L x (mmoI/mL) = mmol: 

(F c (mL)){0,100 0 M) » (50,00 mL)(0,020 00 M) => F c * 10 T 00 mL 
\ -....-> % -....-/ 

nurncre» ils UiiT Rd.!n#K) Rimnk 

no porno Jr cquualir.cia 4t* Oil tiiyiudo 

E importante ter em mente que, quando 10,00 mL de HBr forem adicionados, a titulaq^o 
estari completa. Antes desse ponto, havera OH presente em excesso sem reagir. Apds V y 
haveri um excesso de H 4 na soluqao, 

Na tilulaqao de qualquer base forte com qualquer icido forte, teremos tres regioes na 
curva dc titula^ao, Cada uma dcssas rcgiocs requer um tipo dc calculo diferente: 

1. Antes de se atingir o ponto de equiValencia, o pH € definido pelo excesso de OH na 
solu^ao, 

2. No ponto de equival^nda, a quantidade de e sudetente para reagir com todo o OH , 

formando H,0. O pH e defmido pela dissociaqao da ^gua. 

3. Apos o ponto de cquivalcncia, o pH c definido pelo excesso dc H 4 na soluqao, 

Mostramos a seguir o calculo que deve ser feito para cada uma das regimes. Os resulta- 
dos completos podem ser vistos naTabela 10-1 e na Figura 10-1, Vale lembrar que o ponto 
de equivalincia ocorre quando a quantidade de titulante adictonado 6 exatamente aquela 
suficiente para a rea^ao estequiom^trica com o analito. O ponto de equivalence 6 o resul- 
tado ideal que buscamos em uma titula^ao. O que realmente medimos e o ponto final, o 
qual e marcado por uma variagao fisica brusca tal como a varia^ao da cor do indicador ou 
do potencial de um eletrodo. 


ftntes do ponto de equivalence existe um 
excesso de 0H\ 


Regiao 1: Antes do Ponto de Equivalence 

Inicialmente, o calculo ser£ feito com o metodo que voce deve ter aprendido em quimica 
gcral; cm seguida, sera feita uma sistematiza^ao a partir dcssc metodo. Quando 3,00 mL 
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TABELA 10-1 Calculo da curva da titulaqao para 50,00 ml de uma solu^ao de 
KOH 0,020 00 M tit u I ados com umasolu^ao da HBr 0,100 0 M 


Excesso de 

Excesso de 

OH' 

ht 


mL HBr 

aditionados (F) 


Concentrate] de OH 
que nao rcagiu (M) 


Concentra^au do 
cxcesso de H* <M) pH 


Regiao 1 
(excess o 
de OH) 


Regiao 2 


Regi5o 3 
(excesso 
dcH + ) 


0,00 

1,00 

2,00 

3,00 

4,00 

5,00 

6,00 

7,00 

8,00 

9,00 

9.50 
9,90 
9,99 
10,00 
10,01 
10,10 

10.50 
11,00 
12,00 
13,00 
14,00 
15,00 
16,00 


0,020 

0,017 

0,015 

0,013 

0,011 

0,009 

0,007 

0,005 

0,003 

0,001 

0.000 

0,000 

0,000 


0 

6 

4 

2 

1 

09 
14 
26 
45 
69 
840 
167 
016 6 


0,000 016 7 
0,000 166 
0,000 826 
0,001 64 
0,003 23 
0,004 76 
0,006 25 
0,007 69 
0,009 09 


12,30 

12,24 

12,18 

12,12 

12,04 

11,95 

11*85 

11,72 

11,53 

11*22 

10,92 

10*22 

9,22 

7,00 

4.78 

3.78 
3,08 

2.79 
2,49 
2,32 
2,20 
2,11 
2,04 



V, (imL) 

F EG UR A 10-1 Curva de tituEa^ao calculi da 
mostrando tomo o pH varla quando uma 
solucao de HBr0,1000 Me adiclonada a 
50,00 mL de u ma solucao d e KOH 0 r 020 00 
M. O ponto de equivalence £ um pernio de 
inftexao no qua I a Begun da derivada £ iguat 
a 2 ero. 


de HBr forem adicionados, o volume total ser£ de 53,00 mL. O HBr 6 consumido pelo 
KOH, deixando um excesso de KOH. O numero de mols de HBr ad i cion ado 6 (0,100 0 M) 
(0,003 00 L) = 0,300 x It)' 3 mol de HBr = 0,300 mmol de HBr. O ntimero initial de mols 
de KOH 6 (0*020 00 M)(0 t 050 00 L) = 1,000 x 10 3 mol de KOH = 1,000 mmol de KOH. O 
OH que nao rcagiu c calcuiado pda difcrcn^a 1,000 mmol - 0300 mmol = 0,700 mmol, 
A concentraqao de OH que nao reagiu 6 (0,700 mmol) (53,00 mL) = 0,013 2 M. Portantu, 
[H ] = K w /[OH ] = 7,57 x 10 ' 13 M, e pH = -log[H 4 ] = 12,12, 

Agora, eis o calculo sistemdtico: quando sac adicionados 3,00 mL da solucao de HBr, 
a rea^ao esta tres decimos completa porque V, - 10,00 mL. A frafao de OH que fica sem 
reagir e dc scte dccimos. A conccntra^ao dc OH rcstantc 6 o produto da fra^ao rcmancs- 
rente pel a concentra^ao inicial e por um fator de dilui^ao: 


m i 


^ 0 , 00 - 3 , 00 ' 

L iAoo j 

FtoCfo 
OH ttsStnie 


(0,02 0 00 M) 
^ —■ ■■ —- * 

iiiKial OH 



Volume ijiidal 
dcOIlT 


50,00 

50,00 + 3,00 


Pi:&j de 
dil-ui^hi 


= 0,013 2 M 



da 'j'>j 


[H 1 ] 


IOH j 


1,0 k IQ 11 
0,013 2 


= 7,5 t k 10 13 


M=> pH = 12,12 


( 10 - 1 ) 


Lembre em qualqueroportunidade que 

in mol mol 

■- --- - M 

mL L 


De acordo com a Equa^ao 10-1,a concentragao de OH € igual a uma certa fraqao da con- 
ccntragao inicial,com uma corrcgao para a diluigao, O fator dc diluigao e igual ao volume 
inicial do analito dividido pelo volume total da solugiio. 

NaTabela 10-1, o volume de acido adicionado e simbolizado por V H O pH 6 expresso 
com duas casas decimals, independentemente da quantidade de algarismos significativos 
envolvidos, Fazemos isso por razSes de coerlncia e tambdm porque 0,01 € um valor proxi¬ 
mo do Limits de exatidao em medidas de pH. 

Reglao 2: No Ponto de Equivalencia 

A Regiao 2 e o ponto de equi Valencia, on de foi adicionada uma quantidade de H 4 sufieiem 
te para reagir com todo o OH , Podemos preparar a mesma solugao dissolvendo KBr em 
agua. O pH 6 estabelecido pela dissociate da dgua: 


Desafio Usando um procedimentc? 
semelhante a Equageo 10-1 r calcule a 
[OH ] quandotiverem sido adicionados 
6,00 ml de HBr. Compare o pH obtido com 
o valor da Tabela 10-1. 


Titulagoes Atido-Base 
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No ponto de eq ui Valencia, o pH e ig u a I a 7,00 
somente para uma rea^ao acido forte-base 
forte. 


Apos o ponto de equiValencia, existe itm 
excesso de H . 


lniciamo& sempre es,cfwendo a rea^ao de 
titula^i o. 


Forte + fraco —>rea;ao eompleta 


H,0 H" +OH 

JK x 

k =x 2 ^>x = 1,00 x 10 1 M ^ pH = 7,00 

O pH no ponto de equivalencia na titula^ao de qualquer base (ou acido) forte com 
Scido (ou base) forte 6 7,00, a 25 D C 

Como veremos ainda neste capftulo* o pH ndo £ 7,00 no ponio de equivalencia na 
titulag&o de dcidos ou bases fracas. O pH £ ? T 00 apenas se tanto o titulante quanto o 
analito for cm fortes. 


Regiao 3: Apos o Ponto de Equivalenda 

Aldm do ponto de cquivaldncia, o HBr adicionado £ solu^ao fica cm excesso, A conccntra- 
gao do excesso de H' apds a adigao de 10,50 mL de HBr £ dada por 


Vutunic do 
txtfessy dd QH 


[H*] = (0,100 0M) 


S‘ 

0.50 . 


lillLiil 


ik II 


,50,00 + 10,50 

‘--™ y 

J utcir dii 
thlm^An 


= 8,26 x 10 M 


\ VahiaKi IihaJ 
da mjSl^Su 


pH - - Iog[H' ] = 3,08 


Em V = 10*50 mL, ha nm excesso de exatamente V - V e = 10,50-10*00 = 0,50 ml, de HBr, 
Este £ o motive de 0,50 aparecer no fator de dilui^o. 

A Curve deTitula^ao 

A curva de titulagilo eompleta na Figura 104, proximo ao ponto de equivalence, mostra 
uma acentuada varia^ao de pH, O ponto de equivalencia £ onde o coeficiente angular 
(dpH/dV) atinge o valor maximo (e tamb£m onde a segunda derivada e zero, o que faz 
com que esse ponto seja um ponto de inflexdo). Relembrando uma afirmagao importante, 
o pH no ponto de equivalencia £ 7*00 apenas em tltula^des acido forte-base forte. Se um ou 
ambos os reagentes sao fracos, o pH do ponto de equivalencia ndo £ 7,00. 


10-2 


Titula;ao de Acido Fraco com Base Forte 


A titula^io de um acido fraco com uma base forte nos permitc utilizar todo o conhe- 
cimento que temos sobre a quimica deido-base. O exemplo que vamos considerar £ 
a tituia^ao de 50,00 mL de uma solu^ao de MES 0,020 00 M com solu^ao de NaOH 
0,100 0 M, MES 6 a ahreviatura para o acido 2 ^V-rnorfolino)etano&suIf6nico, um acido 
fraco, tendo pit - 6,27. 


A rea0o de titula$ao 6 


Q’ HC H z CH 2 S 


+ OH^ 


Q^NCH 2 CH 2 SOr 


+ H,Q 


[LA 

MES, = 6,27 


A 


( 10 - 2 ) 


A Rea^ao 10*2 e o inverse da rea^ao de K . para a base A . Portanto, a constante de equi- 
librio para a Reagao 10-2 £ K = 1 JK b = 1/(K'JKjp&ta HA)) = 5,4 x ID 7 . A constante de 
cquilibrio £ tao grande que podemos dlzer que a rea^ao £ “eompleta” apds cada adijao de 
OH . Como vimos no Boxe 8 -3, forte mais fraco reagent complexamenie. 

Vamos calcular inicialmente o volume de base* VE necessario para atingir o ponto de 
equivalencia: 

(F b (mL)) (0,100 0 M) ^ (50,00 mL)(0,020 00 M) ^ « 10,00 mL 

— - »,- •— j ' ———■—■———-—-—-—— j 

de nUmerti dt 

inLiiijlb-df liasc mnu.jls.4c J1A 


Os c^Iculos envolvidos na titulagao para esse problema envoJvem quatro procedtmcn- 
tos alg^bricos diferentes: 

1, Antes da adi^ao de qualquer quantidade de base, a solu^ao cont^m apenas HA em 
£gua.Este cum acido fraco cujo pH c cstabdccidopclo cquilibrio 


220 


CAPlTULO 10 








HA —==i H* + A" 

2, A partir da primeira adipo de NaOH atd imediatamente antes do ponto de equiva¬ 
lencia., h'd uma mislura de HA que nao re agin com o A produzido pela Rea^So 10-2. 
Ah! Ah! (jm s interna tampdof PodentOs usar a equa^ao de Henderson-Hasselbalch para 
determinar o pH. 

3. No ponto de equivalence ‘ s todo 1? o HA foi convertido eni A . A mesma solu^ao pode 
ser feita simplesmente dissolvendo-se A em &gua, Temos uma base fraca cujo pH e 
estabeleeido pela rea<j3o 

A + H 3 0 HA + HO 

4* Al^rrt do ponlo de equivalencia, o NaOH em excesso 6 adicionado a uma solu^ao de 
A . Uma boa aproxima^io 6 determinar o pH eonsiderando-se apenas a base forte. 
Calculamos o pH como se tiv^ssemos simplesmente adicionado um excesso de NaOH 
a agua. Estamos desprezando o pequeno efeito da presen^a de A . 

Regiao 1: Antes da Adiflo da Base 

Antes de adicionar qualquer base, temos uma soluqao de HA 0,020 00 M com um p K = 

6,27. Isso e simplesmente um problems de dcido fraca 

HA^H +A if=ir MT 

i ' - jc jr x 

- x - -= x = 1,03 x 10 1 => pH = 3,99 

0,020 00 - Jr 


Regiao 2: Antes do Ponto de Equivalencia 

Apos ter come^ado a adi^ao de OH , uma mistura de HA mats A e formada, Essa niistura 
6 um tamp5o cujo pH pode ser calculado por tneio da equa^ao de Henderson-Hasselbalch 
(8-16) a partir do quociente [A )/[HA]. 

Vamos admitir que desejamos calcular o quociente [A ]/[HA] apos a adi^ao dc 3,00 mL 
de OH . Como V = 10,00 mL, a base adicionada foi suficiente para reagir apenas com tr£s 
d^cimos de HA. Podemos fazer uma tabela mostrando as concentrates reLativas antes e 
depois da rea^ao: 


Reafao de titulafao: HA + OH" —> A - + H O 

Quantidades initials relativas (HA = 1) 1 J — — 

Quantidades finais relativas ^ m ~ 


Uma vez que o quociente [A ]/[HAj seja conhecido para uma determinada solu^o, 
sabemos coino calcular o pH dessa solu^ao: 


pH = p K a + log 



- 6,27 + log 


JM) 


5,90 


O ponto cm que o volume de titulante e jK e e um ponto especial cm qualquer titula^ao. 


Rea^ao de titula^ao: HA + OH" —* A - + H O 

Quantidades iniciais relativas 1 \ — — 

m am ] * ] 

Quantidades finais relativas 2 — 2 — 


pH = p K a + log 


1/2^ 



Qnando o volume de titulante ^ \o pH = pA^ do atido HA (desprezando os coefi- 
cientes de atividade)- Se temos uma eurva de titula^ao experimental, o valor aproximado 
de pode ser obtido pela Leitura do pH quando V b = , em que F h £ o volume de base 

adicionada. (Para calcular o valor verdadeiro de p K sao necessities os coeficientes de 
atividade.) 


A solucao Inicial cont£m apena s o 
dado fraco HA. 


Antes do ponto de equivalence exists uma 
mistura de HA mai s A , q u e fo rm a u m iist&na 
tampdo. 


Preci samos apenas das concentrates 
relativas, poiso pH de um tampio depende 
someotedo quociente (A ]/[HA]_ 


Quando V c = 2 V ¥ pH = ptf,. Esta e uma 
relays o fund a mental para qualquer l ipo 
de Mtula^o. 


Titu ta^o es Ac id o-Ba se 
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No ponto de equiValencia, o HA fai conveitido 
tota Imente em A , uma base fraca. 


0 pH sera sempre maior que 7 no ponto de 
equivalence para Lima titula^ao de urn acido 
fraco por uma base forte. 


A partirde agora vamos admitir que o valor 
do pH d estabelecido pelo excesso de OH . 


Desoka Compare a concentra^ao de 
OH" a partir do excesso de titulante em 
V = 10^10 mL com a concent ra^ao de 
OH devido a hidrdlise de A . Verifiqoe 
que a aproxima;5o de despnezarmos 
a contribui^ao de A' para o pH, apdso 
ponto de equiValencia, estS correta. 


Recomendafao Logo que sc vcrifica a cxistSncia dc uma mistura dc H A mais A cm uma 
solu^ao qualquer, consideramos a presertga de um sisfema tampao. Assim, podemos calcu¬ 
lar o pH a partir do valor do quocierite [A ]/[HA], 

fi important^ que se saiha recanhecer os sistemas-tampdo! Eles estao presenter em todos os 
aspectos da qufmica dcido-base. 

Regiao 3: No Ponto de Equivalence 

No ponto de equi Valencia, a quantidade de NaOH e exatamente a suficiente para consu- 
mir todo o HA. 


Reafao de titula^ao: HA + OH —> A - + H,0 

Quantidades initials relativas 11 — — 

Quantidades finais relativas — — 1 — 


A solu^ao resultante contcm “apenas” A . Podemos preparar cssa mesma solu^ao dissob 
vendo o sal NVA em dgua destilada. Uma solugSo de No*A 4 meramenie uma solugdo de 
uma base fraca. 

Para calcular o pH de uma base fraca, escrevemos a rea^ao da base fraca com a agua: 

A + H .0 HA + OH 

y - - , .K, 


O unico ponto mais com plica do c que a concentrate formal de A deixou dc scr 0,020 00 M, 
que era a concentrate initial de HA, O A € diluido pelo NaOH provenience da bureta: 


F r = (0,020 00 M) 


50 ? 00 


■/ 


Vcri-iiinL 
uncial iSk 11A 


\ 


50,00 + 10,00 J 


£bmxnlit{iio 

Lniri.il 

j~ ua 


FalW du 
ditiu^Sn 


- 0 S 016 7 M 

; \ 


. Vulume i•.'i j I 

da bpu]Lw;-bu 


Com esse valor de F, podemos resolver o problems: 


Y 2 K 

- = K.= — = 1,86 x 10 * => jc = 1,76 x 10 5 M 
F “ j: b K t 


pH = -log[H + ] = -log 


(K } 

L * j 


9,25 


O pH no ponto dc equivalentia nessa titula^ao e 9,25. Elc nao c 7,00.0 pH do ponto de 
cquival£nda sera sempre maior que 7 para uma titula^ao dc um 4cido fraco, pois o &tido 6 
convertido em sua base conjugada no ponto de equivalencia. 


Regiao 4: Apos o Ponto de Equivalencia 

Agora estamos adicionando NaOH a solu^ao de A , A base NaOH £ muito mais forte que 
a base A , de modo que e uma aproxima^ao razoavel dizer que o pH e estabelecido pelo 
excesso de OH. 

Vamos calcular o pH quando V b ~ 10,10 mL. Isso corresponde a pen as a OjlO mL a!6m 
dc V ,, A concentrate do excesso de OH c 


fOH ] = (0,100 0 M) 


0,10 




Volume du 
u&ccbseu du OIL 


50,00 + 10,10, 


= 1,66 x 10"* M 


Coaeuurtffc 

■nidll 


du (JL 


■v'- 

E'lilut dc 
dihllgliD 


\ Vli|tiii;u luCid 
da. udi^Ju 


/ 


pH = -log 


K w 

[OH] 


\ 


J 


= 10,22 
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TABELA 10-2 Cakulo da curva da tifulafio para 
50,00 mL da uma solufao da MBS 0,020 00 M 
tit u lad a com uma solmao da NaOH 0,100 0 M 



mL de base 
adicimiada ( V jj 

pH 

Regiao 1 (acido fraco) 


0,00 

3,99 



0,50 

4,99 



1,00 

5,32 



2,00 

5,67 



3,00 

5,90 



4 S 00 

6,09 



5 00 

6 27 

Regiao 2 (tampao) 

4, 

6,(K) 

6,45 



7,00 

6,64 



8,00 

6,87 



9,00 

7,22 



9,50 

7,55 



. 9,90 

8,27 

Regiao 3 (base fraca) 


10,00 

9,25 



' 10,10 

10,22 



10,50 

10,91 



11,00 

11,21 

Regiao 4 

4 

12,00 

11,50 

(cxccsso de OH ) 


13,00 

11,67 



14,00 

11,79 



15,00 

11,88 



- 16,00 

11,95 


12 


Regiao de 

Excessa dc 

lam pu name nlo 

OH^ 


11 - 


10 ' - 


x 

CL 


Ponto de 
equivaf&ncia 


ClrteHeifiirttA Annular 

minima 

(porno de InlfaxAo) 



Coeficiente 

angular 

maxima 

(ponto de 
inllflKfiO) 



B 10 12 14 16 

(ml) 


FIG UR. A 10-2 Curva de titula^ao ca leu la da 
para a rea^ao de SO,00 mL de uma solu^io de 
MES 0,020 00 M com uma solu^ao de NaOH 
0J00 0 M. Os ponios de desiaque ocorrem 
na metade do volume de equi Valencia (pH = 
pKJ e no ponto de equ i va I e n d a, que e a parte 
mais Indinada da curva. 


A Curva deTitula^ao 

Um resumo dos calculus para a titula^ao do MBS com NaOH e mostrado oa Tabela 10-2. 
A titula^ao calculada na Figura 10-2 tern dois pontos facilmente identificiveis. Um e o 
ponto de equivalence, que corresponde i parte n&ais inclinada da curva. O outro 6 o ponto 
cm que V. = ’F, e o pH = pK . Estc Ultimo ponto 6 tambem chamado de ponto de inflexao, 
tendo um confidents angular minium 

$e olharmos novamente a Figura H-4b T notamos que a capacidade de tamponamento 
mdxima ocorre quando o pH = pK^, isto e, a soluqao resists mais a \aria 90 es do pH quando 
pH - p^ (e V b = JV). Portanto, o coeficiente angular (dpHfdV b ) 6 minima 

A Figura 10-3 mostra como a curva de titula^ao depends da const ante de dissociate 
dcida do HA e das concentrates dos reagentes* Quando HA se toma um iddo mais fra¬ 
co, ou quando as concentrates do analito e do titulante diminuem,a inflexao proxima ao 
ponto de equiValencia diminui, ati que o ponto de equiValencia fique muito tenue para 
ser detect ado. Nero e fdeil titular um acido, ou uma base, quando sua forqa e muito fraca 
ou sua concentragao e muito pequena. 


Poniosimportemtes em uma titula^ac; 

Na regiao V = V^, a curva apresenta a 
maior indina^So. 

Na regiao V b = pH - pK a e a curva 
apre&enta uma inclinacao minima, 

A wpaddade de tamponamento mede a 
capacidade que uma soluble a presents em 
resistir a varia^oes de pH, 


10-3 


Titula^ao de Base Fraca com Acido Forte 


A titula^ao de uma base fraca com urn acido forte £ exatamente o inverse da titula^ao de 
um dcido fraco com uma base forte. A reagdo da titulagdo e 


B + H‘ BH' 


Como os reagentessao uma base fraca e um acido forte, a rea^ac esta esseticialtnente com- 
pleta apds eada adi^ao de acido. Existem quatro regioes distintas na curva de titula^ao: 

L Antes de se adicionar o acido, a solu^ao contern apenas a base fraca, B,em dgua. O pH 
flea cstabclecido pel a rea^ao dc Kq 

B + HO‘^==^BH‘ + OH 


Quando V. [= volume do acidq adfcionadoj = 
0, temos um problema de base fraca. 


Titu ta^o es Ac id a - Ba se 
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FIGURA 10-3 (tr) Curvas caEcuSadas nriDstran- 
do a titula^ao de 50,0 mL de uma solu^ao 
tie HA0,020 0 Mcom uma solu^ao de MaOH 
0,100 M. tb) Curvas calcuiadas mostrando 
a titulagao de 5Q r 0 mL de HA (pK = 5) com 
NaOH cuja concentra^ao g cinco vezes maior 
que a do HA. A medida que o £cido se toma 
mais fraco, ou mai s di Iusd o, o po nto final se 
torna menos distlnto. 


Quando 0 < V < V t , temos um tampdo. 


Quando V a - a solu<;ao contem o dcido 
froco 0H f . 


Quando V > V exlste um excesso de 

a e 

dddo forte. 




0 2 4 6 3 10 12 14 IS 0 2 A 6 a 10 12 14 16 

(mL) V, (mL) 


2. Entre o ponto inicial e o pcrnto de equiValencia, ha uma niistura de B e BH' — Ah! Ah! 
Um lampao! O pH 6 calculado usando-se a equa^ao 


pH = p^L a (para BH ) + log 


r [B] ' 


Adicionando dcido (aumentando VJ, atm g imos um ponto especial da titulaijao em que 
1 V e o pH = p^ y (para BH ). Como antes, o p K a pode ser determinado fadlmente 
a partir da eurva dc titula^ao, 

3, No ponto de equiValencia, B foi oonvertido em BH% um Aeido fraco. O pH 6 calculado 
considerando-se a rea^ao de dissocia^ao acida do BH\ 

BH ^ B + H' K,=^- 

F - * ^ Jf K. b 

A conccntra^ao formal de BH, F', nao c a conccntra^ao formal dc B, pois ocorrcu 
alguma dilui^ao. Como a solu^ao contem BH no ponto de equiValencia ela d ddda. O 
pH no ponto de equivalence estard ahaixo de 7\ 

4. Apds o ponto de equivalSncia, o Acido forte em exeesso 6 responsive! pelo valor do pH. 
Desprezamos a contribui^ao do acido fraco, BH'. 


EXEMPLO 


Titulafao de Piridma com HCl 


Considcre a titula^ao dc 25,00 mL dc uma solu^ao dc piridtna 0,083 64 M com uma so- 
Kao de HCl 0,106 7 M. 



K v 


K b = 1,59 X 1CT 9 ^ = p' = 631 X 10" 6 p£ a = 5,20 


Piridina 


A rea^ao da titula^ao e 



: + H + -> 


CF + 


e o ponto de equi Valencia ocorre em 19,60 mL: 

(Y(mL)(0,106 7 M) = (25,00 mL)(0,083 64 M) 


V = 19,60 mL 


f* ancm Jc zimLils 
iIe tn;j 


NijmSIti dr mrnuls 
Jl 1 pm J:n^ 


Determine o pH quando V 3 = 4,63 mL. 
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Solufdo Parte da piridina foi neutralize da; ha, portanto.uma mistura dc piridina c dc fon 
piridinio — Ah!Ah / Um tampao! A fragao de piridina que foi titulada 6 igual a 4,63/19,60 = 
0,236, pois sao necessaries 19,60 ml de £cido para titular a amostra toda. A fragao de 
piridina que resta € 1 - 0,236 = 0,764. O pH £ 


pH = p£ H + log 


[B] 


\ 


I [BH + ] 






Teste a VoceMesma Determine o pH quando \\ = 14,63 mL. {Respnsta\ 4,73) 


10-4 


Titula^oes em Sistemas Diproticos 


Os principles des envoi vidos para as titulagoes de acid os e bases monoproticas sao imedia- 
tamente estendidos para titulagoes de fttidos e bases poliprdticas. Vamos ver dois casos. 


Um CasoTfpko 

A curva superior na Rgura 10-4 £ calculada para a titulag&o de 10,00 mL de uma solugao 
0,100 M de uma base (B) com uma solugao de HC10,100 M. A base 6 dibdsica, com pJT b] = 
4,00 e pit ,, = 9,(X). A curva de titulagao possui tnfiexoes razoavelmente acentuadas em 
ambos os pontos de equivakneia, correspondent!*} As reag^es 

B + H + 

BH + H* 


O volume de £cido no primeiro ponto dc equivalfcncia c 10,00 mL porque 
(X (mL))(0,100 M) - (10,00 mL)(0,100 0M)=> V. - 10,00 mL 

^ — ■ ■v* ■ ' V 

r.iiiitrru dc iiirsLuta ik I LCl niiidcru- dc in:nub dc hi 


O volume no segundo ponto de equivalence 6 2V c , pois a segunda reag&o requer exala- 
men te o mesmo numero de mols de HCI que a pnmeira reagao. 

Os cakuios de pH, nesse case, sao semelhantes aos que foram feitos para os pontos 
correspondentes na titulagao de um composto monob£sico. Vamos considerar do ponto A 
ao ponto E na Rgura 10-4. 


Primeira regiao de 

Segunda regiao de 

Excesso ae 

tamponamento 

tempo namento 




v* (mL) 


V = 2V r c . r sempre. 


figurA 10-4 to) Tftutagao de 10,0 ml de 
uma solugao 0,100 M de uma base (pK bl = 
400, p/f,, — 9,00) com uma solugao de HCI 
OJOO M. Os dois pontos deequtval&neia 
sao C e E. B e D sao os pontos de meia 
neutralizagao, cujos valores de pH sao iguais 
a e res petti vamente. (b) Titulagao 

de 10,0 mL de uma solugSo de nreotina 
0J00 M (pK b] - 6,1 5, p K 2 - 10,85) com uma 
solugao de HCI 0,100 M, Nao ha inflexao no 
segundo ponto deequivatencia, J, porque □ 
pH£ muito baixo. 


Trtu I ago es Ac Id o-Ba se 
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Ponto A 


Antes de qualquer dcido ser adicionado, a solu^ao cont6m apenas B, uma base fraca, cujo 
pH e cstabclecido pda rcagao 


A forma totatmente b£sica de um composto 
dibSsico pode ser eonsiderada como se 
fosse urn composto monobSsico, (A rea^ao 
correspondents a K , pode serdesprezada.) 


B +HjO^==^BH' t +OH‘ 

atao - x xx 

2 

---= 1,00 x10"* => X = 3,11 X 10 5 

0,100 - x 

[H ] = ^=> pH = 11.49 

X 


Ponto B 

Em qualquer ponto entre A (o ponto inicial) c C (o primeiro ponto dc equivaI6ncia), cxiste 
urn tampSo conte ndo B e BH f . O ponto B se localise na metade do caminho para o ponto 
de equivalence a; logo [BJ = [BH']* O pH e calculado a partir da equa^ao de Henderson- 
Hasselbalch para o dcidofraco, BH 4 ,cuja constante de dissociate dcida 6 K , (para BH^). 
Ob vta merits, voce Ism bra que O valor de 6 KJK hl = 10 




K.. 


'a 


K 


bl 




as 


K. 


BJ 


pH = pK aJ + log 


IB] 

[BH'l 


= 10,00 + log 1 = 10,00 


De modo que o pH no ponto B 6 exatamente igual a p K^. 

Para calcularmos o quocicnte [B]/[BH + ] cm qualquer ponto na regiao de tamponamcn- 
to, basla determiner que fra^ao do caminho do ponto A ate o ponto C a titula^ao avam;ou. 
For exemplo, se V, = 1,5 mL ? entao 

[B] 8,5 

[BH'l " 1,5 

pois sao necessaries 10,0 mL para atingir o ponto de equivaiencia e adicionamos apenas 
1,5 mL. O pH em V % = 1*5 mL £ dado por 

pH = 10,00 + logf4 = 10,75 


A forma intermediaries de um acido 
diprbtico £ BH\ 


pH —-^(pK, + p/C 3 ) 


Ponto C 

No primeiro ponto de equivaiencia, B foi convertido em BH 1 , a forma intermediary do dci- 
do diprotkojiH 2 ^. BH * e ao mesmo tempo um acido e uma base . Dc acordo com a Equa^ao 
9-ll s sabemos que 

fH l® I K } K 2 F (10-3} 

1 1 \ Kj + F 

em que K e K, sao as constantes de dissoeia^ao dcida do BH^. 

A concenlra^ao formal de BH € calculada considerando-se a dilui^ao da solu^ao ori¬ 
ginal dc B 



Volume 

irjudl dc Li 


F = (0,100 M) 


flMl 
120,0 J 


Corccntra^iu 

inieiaL 

deB 


l a bar ilc 


= 0,050 0M 

\ Vplyjw; 

da snluc.1i J 


Sub&tituindo-se todos os valores na Equate 10-3, temos 



(10 5 J(10 1o )(0,050 0) + (10 3 )(10 *) 

lO' 5 +0,050 0 


= 3,16x10 


pH = 7,50 
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Observe que, ncssc excmplo, pH = l (pK + p^)- 

O ponto C na Figura 10-4 mostra onde a forma intermediiria do Acido diprdtico se 
situa na curva de titulagao. Esse £ o ponto menos tamponade na curva toda, pois o pH 
varia muito rapidamente quando pequenas quantidades de acido ou base sao adicionadas, 
Existe um conceito errado de que a forma intermediAria do acido diprdtico se comporta 
eomo utn tampao, quando, na verdade, ela e a pior escolha para um tampao. 

Ponto l> 

Em qualquer ponto entre Ce E, existe um tampao contendo BH 1 (a base) e BH;' (o aci- 
rio) Quando V] 15,0 mL, [BH*] = [BH*+] e 

pH = p K a + log = 5,00 + log 1 = 5,00 

1 


Ponte* E 

O ponto E 6 o segundo porno de cquiValencia, no qual a solugao c exatamente a mesma 
que uma preparada dissolvendo-se BH Ci, em Agua. A concentragSo formal de BH;* 6 


VsJl.it 3¥ Hwiffirjil 
& 


^ J " 


F = (0,100 M) 


10,0 


30,0 

\ 


= 0,033 3 M 


Volume ctrifjLn.il 


Q pH e determinado a partir da reagao de dissociate! Acida do RH 

BH^'^BH'+H* K.= 

£ II WS 

F-X X * “ L2 

Jf 2 

—^-= 1,0x10 5 =>.¥ = 5,72x10 4 => pH =3,24 

0,033 3-jc 


AI£m do segundo ponto de equiValencia (V^ > 20,0 mL), o pH da solugSo pode ser cal 
culado a partir do volume de Acido forte adicionado I solugao. Por exemplo, em V^ = 25,00 
mL,ha um excesso de 5,00 mL de solugao de HC10,100 M em um volume total de 10,00 + 
25,00 ~ 35,00 mL. O pH € determinado da seguinte maneira: 


[H + ] = (0,100 M) 


5,00 
^35,00 


= 1,43* 10 2 M=>pH = l,85 


Pontos Finals Mai Defimdos 

As titulagocs de varies acidos ou bases diproticas mostram dois pontos finais distintos, 
como os que se observant na curva a da Figura 10-4. Algumas titula^oes, no entanlo, nao 
apresentam os dois pontos finais. Como exemplo vemos a curva h da E’igura 10-4, calculada 
para a litulagao de 10,0 mL de uma solugao de nicotina 0,100 M (pX.. L = 6 t 15, pK b2 = 10,85) 
com solugao de HC1 0,100 M. As duas reagoes sao 




BH + 



Q segundo ponto de equivalencia (J) nao e virtualmente perceptive!, pois o BH^ 1 tambdm 
6 um Acido muito forte (ou, equivalentemente, BH* e uma base muito fraca). Quando a 
acidez final da tiluLagao se aproxima de um valor pequeno de pH (< 3), a aproximagao 
de que todo HQ tenha reagido completamente com RH* para dar RH^nao 6 verdadeira. 
O cAlculo do pH entre os pontos I e J requer o tratamento sistemitico de equilibria O 
caiculo da curva completa com o uso de uma planilha eletronica sera feito ainda neste 
capftukx 


A forma intermedia Ha de um icldo 
polipr6tlco4 a pior escolha posstvel para um 
tampao. 


Desafio Most re que, se V s for 1 7,2 mL, a 
razao no termo logaritmico sera 

[BH~] = 20,0-17,2 = 2 £ 

[BH^] 17,2-10,0 " 7,2 


No segundo ponto de equivalencia temos 
que podeser tratado como um acido 
moroprdtico fraco. 


Quandoo pH e muito baixo ou muito alto, 
ou quando os valores de pK , sao muito 
proximos, os pontos finais naofioam muito 
hem definidos. 


Titu tago es Ac id a - B a se 
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FIGURA10-5 (er) Pontos experimental na tl- 
tu I asao de 1,43 0 mg de ala ra njado d e x i lenoL 
um acido hexaprotko r dissolvido em 1,000 
mL de solufio aquosa de NaNO, 0,10 M. O 
Eituiante foi urna solu^ao de NaOH 0,065 92 
M. [b] A derivada primeira, ApH/AV, da curva 
de titulars o, £c) A derivada segunda, A(dpH/ 
AV)AV, que A a derivada da curva em (6). Os 
valores das derEvadas para o primeiro ponto 
final podem ser vistos na Ffgura 10-6,Os pon- 
tos finals sao consider ados como os pontes 
de maximo na curva da primeira derivada e 
aqudes que correspondem a passagem pelo 
zero na curva da derivada segunda. 


O Boxe 10-1 ilustra uma importante 
aplica^ao de titula^aes acido-base em 
anal ises ambientais. 


FIGURA 10-6 Planilha para a determinaeao 
das derivadas primeira e segunda nas proxi- 
midades do volume adtclonado = 90 pL na 
Figura 10-5- 



NaOH £jiL} 


Na Lituia^au da ribonudease no irncio deste capftulo, exists uma mudanga conlmua 
no pH. Os pontos finais nao estao hem definidos* pois ocorre a titula^ao de 29 grupos no 
intervalo de pH que 6 consider ado. A proximidade entre os 29 pontos finals 6 tamanha 
que result a em uma subida aproximadamente unif orme, A curva pode ser analisada para 
determinar os v^rios valores de p/C a , mas essa analise requer um computador e os valores 
individuals de pK t nao sSo detenninados com muita precisao. 


10-5 


Determinaf ao do Ponto Final com um 
Eietrodo de pH 


NormaImcnte, fazemos uma titula^ao para determinar a quantidadc dc analito presente 
ou para me dir as const antes de equilibrio present es no sistema, Podemos obter a informa- 
£ao necessaria, em ambos os casos, acompanhando o valor do pH da solu^ao* enquanto a 



A | B C 

□ 

E 

F 

1 

Derivadas de Lima Curva de Tliu lagan 




2 

Dados 

Derivada primeira 

Derivada segunda 

3 

ijlL de NaOH 

pH 

H-L 

ApH/VL 


A{ApH41jxL) 

4 

as,o 

4,245 

1 


H.L 

A|tL 

5 



} 85,5 

0,155 

1 


6 

06,0 

4-.400 

i 


\ 06,0 

0,0710 

7 



86,5 

0,226 

J 


8 

07,0 

4,626 



07,0 

0 0B10 

9 



87,5 

0,307 



10 

00,0 

4,933 



06,0 

0,0330 

11 



8B,5 

0,340 



12 

09,0 

5,273 



B9,0 

-0,0630 

13 



89,0 

0,257 



14 

90,0 

5,530 



90,0 

-0,0600 

IS 



90,5 

0,189 



10 

91,0 

5.710 



91,25 

-’0,0390 

17 



92,0 

0,131 



18 

93,0 

5,900 





19 

Formulas represenlativas: 




20 

C5 - (A6+A4)ffi 


E6 = (C7+C5)ffi 


21 

D5 = (B0-B4J/(A6-A4) 


F5 = (D7-D5)/(C7-C5) 
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80XE 10-1 Alcalinidade e Acidez 




A alcalinida.de de uma a mostra de igua natural e detinida como 
o ntfmero de mols de HQ equivalents ao excesso do ndmero 
de mols de esp^cies basicas oriundas de acidos fracos com pA!. ( > 
4,5, a 25 °C, e for^a ibnica zero, 4 A alcalinidade e aproximada- 
mente igual ao numero de mols de HC1 necessdrios para levar 1 
kg de igua atd o pH 4,5, que e o segundo ponto de equivalencia 
na litulacao do CO 1 :'. Em uma boa aproxima^o, 

Alcalinidade »[OH ] + 2[COj ] + [HCO,] 

Quando £gua € titulada com icido at£ atingir o valor de 
pH 4,5, todos os ions OH , CO^~ c HCO; tcrao rcagido. Ou- 
tras espdcies presentes em pequenas concentrates que po- 
dem contribuir para a alcalinidade em aguas naturais com- 
preendem fosfato, bora to, silicato, fluoreto, ambnia, sulfeto 
e composite organicos. Em oceanografia, a alcalinidade 6 
cmprcgada para estimar a pcnctra^ao do CO, dc origctn 
antropogSnica (devido ao homem) no oceano e na determi¬ 
nate do balan^o do CaCO l marinho (fontes e sorvedouros 
de CaCO.), j Os oceanografos devem levar em conta a sali- 
nidade (for^a ibnica) e a temperalura nas determinagoes da 
alcalinidade. 4 

Aicaiinidade e dureza (teor de Cn 2 * e Mg : ' dissolvidos, Boxe 
11-3) sao caractensticas importantes da agua de irrigagao. A 
alcalinidade contendo Cei 2 * + Mg 2+ em excesso £ chamada de 
“carbonato de sddio residuals Agua contendo carbonato de s6- 
dio residual, equivalent a > 2,5 mmol de H^/L, nao c apropria- 
da para irrigate- Carbonato de sbdio residual entre 1,25 e 2,5 
mmol de HV1. £ considerado marginal, enquanto um contendo 
< 1,25 mmol de HVL £ apropriado para irrigate. 



volume de HCl (ml) 

TStula^aQ da akallnidade de uma amostra de 165 r 4 mL de igua salgada a 
20,OS°C por titulagSG com solugSo de HCl 0,205 5 M em uma c£lula fee ha- 
da para evitaro escape de CO.., 0 HCl contem NaClde modo que a forga 
ionica se mantem constants. JDados de Dickson. 4 j 

A acidez de iguas naturais refere-se ao conteudo total de 
acido que pode ser tint I ado at£ pH 8,3 com NaOH. Esse pH e 
o do segundo ponto de equivalencia para a li tula to do icido 
carbbnico (H.COJ com OH ,Todo acido fraco que possa cstar 
presente na £gua tambdm serd tint lad o nesse procedimento. A 
acidez e expressa como mmols de OH necessarios para fazer 
com que 1 kg de Agua atinja o pH 8,3. 


titulagao esta sendo feita, A Figura 2-12 mostra um tituiador automdtico, quo, rcaliza toda a 
opeiagao aulomaticamente. h O instrumento aguarda a estabilizagao do pH ap6s cada adi- 
gao de titulante, antes da adigao da prbxtma alfquota. O ponto final 6 ca leu I a do automatic 
camente atraves da determinagao do coefidente angular maximo na curva de titulato, 

A Figura 10-5a mostra os resultados experimentais para uma titulagao manual do dcido 
fraco hexaprbticc, H^A, com NaOH, Como esse &cido 6 dificil de ser purificado, apenas 
uma pequena quantidade esiava dispomvel para tilulato Apenas 1,430 mg foram dissol- 
vidos em 1,00 mL de solut° aquosa e titulados atraves da adigao de microlitros, por meio 
de uma seringa Hamilton, de uma solugao de NaOH 0,065 92 M. 

A curva na Figura 10-5a mostra dues descontinuidades nftidas, prdximas a 90 e 120 pL, 
que correspondcm & titula^ao do terceiro c quarto protons do H ; A. 

II 4 A 2 + OH" -> H 3 A 3 + H^O (- 90 jjL no ponto de equivalencia) 

II ,A + OH" —^ H,A 4 " + HjO (-120 pL no ponto de equivalencia) 

Os dois primeiros e os dois ultimos pontos de equivalencia apresentam pontos finais irre- 
conhecivei^pois ocorrem em valores de pH que sao ou muito baixos ou muito altos, 

Usando Derivadas para Enconfrar o Ponto Final 

O ponto final e considerado como o ponto onde o coeficiente angular (dpH/ifV) da curva O ponto final corresponde a um coeficlente 

de lilulat o € mdximo. A inclinato (a derivada primeira) visla na Figura 10-5b foi ealeu- angular m^xirno e a derivada segunda zero. 

lad a por meio da planilba apresentada na Figura 10-6, As duas primeira s colunas contfim 

os volumes experimentais e as medidas de pH, (O medidor de pH € preciso at£ a terceira 

casa decimal, embora a exatidao termine na segunda casa decimal.) Para calcular a deriva- 

da primeira, £ feita a m£dia para cada par de volumes e o valor ApH/A V £ calculado. Neste 

caso, ApH £ a variagSo de pH entre leituras consecutivas e AV 6 a variato de volume 

entre adi^oes consecutivas. A Figura 10-5c e as duas ultimas colunas da planilha fomecem 

a derivada segunda, calculada de maneira anlloga. O ponto final corresponde ao volume 

em que a derivada segunda £ 0, A Figura 10-7 nos permite fazer uma boa estiinativa dos 

volumes dos pontos finais. 


Titulato es AcidoBase 
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FIGURA 10^7 Visao ampliada das regides <fe 
portfo finaI na oj r va da derEvada segundo vis¬ 
ta na Figura l0-5c. 


0,1 




65 06 07 06 09 90 91 92 93 

Volume (^1) 


EXEMPLO 


_ Cakulo das Derivadas em uma Curva de Titula^io 

Vamos vercomo a derivada primeira e a derivada segunda na Figura 10-6 sao calculadas. 

Solu^ao O primciro numero na tcrceira coluna, 85,5 ,6 a media dos dois primeiros volu¬ 
mes (85,0 e 86,0) na primeira coluna. A derivada ApH/AV 6 calcnlada a pariir dos dois 
primeiros valores de pH e dos dois primeiros volumes; 


ApH _ 4,400 -4,245 
AV 86,0-85,0 


= 0,155 


As coordenadas (jc = 85,5; y = 0,155) s5o urn ponto no grdfico da derivada primeira na 
Figura 10*5 b. 

A derivada segunda e calculada a partir da derivada primeira. A primeira entrada na 
quinta coluna da Figura 10-6 6 86,0, que 6 a m£dia entre 85,5 e 86,5. A derivada segunda 6 

A(ApH/'AV) 0,226 -0,15 5 
AV ” 86,5-85,5 " 3 

As coordenadas (jc = 86,0; y - 0,071) sao assinaladas no grdlico da derivada segunda na 
Figura 10-6c. 

Testt aVoei Mesmo Vcrifique a derivada na cclula D7 da Figura 10-6. 


Um meiodo semelhante utiliza os dados 
do rneio da curva de titulagao {distantes do 
pentode equivalence) para obter V a e K 3 ? 


As e species fortes reage m completamente 
com as espedes fracas. 


Uso de urn Grafico de Gran para Encontrar o Ponto Final 7 8 


Um problema com o uso de derivadas para encontrar o ponto final e que os dados da titu- 
Lagao sao inenos exatos perto do ponto final, pots o tamponamento e minimo e a resposta 
do eletrodo € lenta. O grttftco de Gran i um mdtodo grdfico que nos permite usar dados an- 
teriores ao ponto final (geralmente de 0,8 V ou 0,9 V" a V ) para localizar o ponto final 
Considere a titulacao de um dcido fraco, HA; 


HA + A 



EM Al* 

fHA)y„ A 


fi necessirio incluir os coeficientes de atividade nessa discussao, pois um eletrodo de pH 
responds- k atividade do ion hidrogenio e nao k sua concenlra^ao. 

Antes do ponto de equivalence, 6 uma boa aproximagao considcrar que cada mol de 
NaOH converts 1 mol de HA em 1 mol de A . Se titulames V mL de HA (cuja coneentra- 
gao formal € F) com V mL de NaOH (cuja concentration formal 6 F ), podemos escrever 


[A ] 


numero de mols de OH liberados 
volume total 


K + K 


mimero de mols intciais de HA - 


[HA] = 


numero de mols de OH 
volume total 


V.F., - Kf h 

K + K, 
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CAPlTULOlO 


















Substituindo csscs valores de [A ] c [HA] na constantc dc cquilibrio, tcmos 



[H’l?,, V' !i F„7 a 

(vj< - 


que pode ser escrita na forma 


‘Vp*-"' 7 * 


f V F - V F % 
Li£fe 


2 


(10-4) 


O termo na esquerda 6 F-10 ^\pois [H 1 ] y sr = 10 p]J . O termo entre par^nteses na direita € 


KF. - V h F H V,¥. s v T/ 17 
p - K = K - ^ 

r b r fc 


A Equate 10-4 pode, portanto, ser escrita na forma 

gra/ira? rfe Graft; y , io ? ]S - lb* /y „ y ) (10-5) 

b -a ' up b / 

^A“ 

Um grafico de V.. 1 10 plL contra V n e chamado de gra/ico de Gran. Se y/y e constantc* o 
grafico mostra uma rcta com um coeficicnte angular igual a -Ky U A fy A . c uma intcrsc^ao com o 
eixo das abscissas (o eixo jc) igual a V . Na Figura 10-8 vemos o grafico de Gran para a litula^ao 
da Figura 10-5. Fode-se usar qualquer unidade para V v mas as mesmas unidades devem ser 
usadas em am bos os eixos, Na Figura 10-8, V\ fol expresso em mkrolitros em ambos os eixos. 

A vantagem de um grafico de Gran reside na possibilidade de usarmos, para localizar- 
mos o ponto final, dados obtidos antes do ponto final. O cocficiente angular no grafico de 
Gran possibilita determinar o valor de K. Embora lenhamos deduzido a fungao de Gran 
para um acido monoprbtico, o mesmo grAfico (V h ■ 10 f n contra V. h ) pode ser usado para 
dddos poliproticos (como, por exemplo, o H, A na Figura 10-5), 

A fun^ao de Gran, V 10 rEC t na verdade, nao atinge o valor 0, pois 10 ?li nunca 6 0. A 
curva devc ser cxtrapolada para cncontrar V. O valor da funqao nao atinge 0 por tcrmos 
usado a aproxima^ao de que todo mol de OH produz 1 mol de A * o que nao € verdadeiro 
quando V, se aproxima de V . Apenas a regiao linear do grafico de Gran e usada. 

Outra fonte de nao line aridade (curvatura) no grafico de Gran & a mudamja da for^a 
ionica do meio, o que provoca variagoes na razao ¥, JA -ty A - Na Figura 10-8, ess a variaqao foi 
evitada mantendo-se a for^a idnica praticamente constants atrav^s da adi^ao de NaNQ v 
Mesmo sem a adiqSo de sal, os tiltimos 10 a 20% dos dados antes de V tem um comporia- 
mento razoavelmente linear, pois o valor de y fy nao varia muito nessa regiao. Um gra¬ 
fico de Gran na regiao acida produz result ados exatos, mesmo que o CO.. esteja dissolvido 
na base forte usada como tilulante. Um grafico de Gran pode ser usado* na regiao b£sica, 
para medir a quantidade de CO, na base forte. 


Desafio Mostre que, quando uma base fraea, B, € titulada com um deido forte, a lun^do de 
Gran apropriada 6 


V . 10 pl1 - 

Bi 






(V - V ) 


( 10 - 6 ) 


em que V € o volume do acido forte adicionado e K 6 a constants de dissociate acida do 
BH‘, Um grafico dc V - 10 tptl contra V deve scr uma rcta com um cocfidcntc angular igual 
a -y J1 /(y ltli 4 . + K ) e uma Lnterseqio com o eixo dos jt em V t . 


A. =[ H X. =10 "‘"‘ 


VF = VF =>V,-¥&- 

d 1 t Ij t p 

r b 


Gfdfico de Gran: 

o grafico de V h ■ 10 p " contra V b 
A interse^ao com o eixo x-V e 
Coefidente angular - 



FIGURA 10 ® Grafico de Gran para o 
primeiro ponto de equivalencia da Figura 
10-5. Esse grafico fornece um valor de V f que 
difere daquele da Figura 10-7 por apenas 
0,2 pL (88 r 4 contra 83,2 pi).Os Qltimos 10 
a 20% do vo I u me a nteri or a V t sao u sad os 
normalmente para o grafico de Gran. 


10-6 


Determinafao do Ponto Final por Meio de Indicadores 


Um indkador acido-base 6 por si so um acido ou uma base cujas diferentes especies pro- Um indicador ^ um Sddoou uma basecujas 
tonadas tem cores diferentes. Um exemplo € o azul de timol, diferentes formas protonadasapresentam 

cores diferentes. 



Vermdho (R) 
Azul de timol 
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Um dos indicadores mais comuns £ a 
fenolftalefna, normaImente usada na sua 
transigao incolor-rosa em pH 8,0-9,6. 


OH 



Em um ictdo forte, a forma incolor da 
fenofftaleina torna-se verm el ho-afa ran jada. 
Em uma base forte a especie vermeiha perde 
a su3 cor,* 


HO 



Vermeil ho-a I a ra nj ad o 
(em 65-98% H 2 S0 4 ) 


O 



(em 65-98% H 2 S0 4 ) 


Abaixo de pH 1,7, a especie prcdominantc t vermeiha; entre pH 1,7 c pH 8,9 a cspcdc 
predominante 6 amarela; e acima tie pH 8,9 a esp£de predominante 6 azul (veja Prandia 3 
do Encarte em Cores). Para simplificar, simbolizamos as tres especies por R,Y e 13- . 

O equilibrio entre ReY pode ser eserito como 

R , *' ‘ Y + H* pH = pJf +log! Y i (10-7) 


pH 

[Y ]:[R] 

Cor 

0,7 

1: 10 

vermelho 

U 

1:1 

laranja 

2,7 

10:1 

amarelo 


Em pH 1,7 (= pA,), temos uma mislura 1:1 entre especies vermeiha e amarela, que parece 
ser laraoja. Como uma regra bastante simples, podemos dizer que a solugao flea vermeiha 
quando [Y ]/[R] < 1/10 e amarela quando [Y ]/[R] > 10/1. Na Equagfio 10-7, podemos ver 
que a solugao sera vermeiha quando pH - pA - 1 e amarela quando pH - pA + 1. Nas 
tabclas de cores dc indicadores, o azul dc timol c apresentado como vermelho abaixo do 
pH 1,2 e amarelo acima de pH 2,8, Por comparagao, os valores de pH previstos pela nossa 
regra sao 0,7 e 2,7, Entre pH 1,2 e pH 2,8, o indicador exibe varias tonalidades de laranja. 
A faixa de pH (1,2 a 2,8) na qual a cor muda 6 chamada de faixa dc transigio Enquanto 
a maioria dos indicadores tenha uma tunica mudanga de cor, o azul de timol sofre outra 
transigao, entre o pH 8,0 c o pH 9,6, do amarelo para o azul. Nessa faixa, sao observadas 
varias tonalidades de verde. 

As mudangas de cor de indicadores sao apresentadas na Demonstragao 10-1. O Hose 
10-2 mostra como valores de pH podem ser determinados pela absorg&o dptica de indi¬ 
cadores. 

Escolhericfo um Indicador 

Uma curva de titulagao para a qual o ponto de equivalencia tem pH = 5,54 6 mostrada 
na Figura 109. Um indicador com uma mudanga de cor proximo a esse valor de pH pode 
ser usado na determinagao do ponto final da titulagSo. Podemos ver na Figura 10-9 que 
o pH cai acentuadamente (de 7 para 4) para um pequeno intervalo de volume. Portanto, 
qualquer indicador com uma mudanga de cor nesse intervalo de pH possibilita uma de- 
terminagao razoavelmente boa do ponto de equivalencia. Quanto mais perto do pH 5,54 a 
mudanga de cor ocorrer,mais exata ser£ a determinagao do ponto final A diferenga entre 
o ponto final observado (pela mudanga de cor) e o ponto de equivalencia verdadeiro 6 
chamada de erro do indicador. 

Ao esvaziarmos metade de um fiasco de indicador em uma reagao introduzimos outro 
tipo de erro relativo ao indicador. Como os indicadores sao acid os ou bases, eles reagent 
tanto com o analito como com o titulante. O niimero de mols adicionado do indicador 
deve ser desprezfvel em relagSo ao numero de mols do analito. Nunca, em uma titulagSo, 
usamos mais do que algumas gotas de solugao dilmda de indicador. 

Muitos dos indicadores apresentados na Tabela 10-3 podem ser titeis para a Titulagao 
da Figura 11-9. Por exemplo, se for usado o purpura de bromocresol usaremos a mudanga 


FIGURA 10-9 Curva de titular a a ca leu la da 
para a reagao de 100 ml de uma solugao 
0,010 0 M de uma base (pff^ - 5,00) com uma 
solugao de HO 0,050 DM. ' 


Faixa de transigao de 
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SOX E 10-2 Qual 6 a SignIfkado de um pH Negatlvo? 


Na decada de 1930, Louis Hammett e sens alunos me diram as 
formas de muitos icidos e bases Jxacos, utilizando uma base fra- 
ca como referenda (B), como, por exemplo, a p-nitroanilina 
(pA = 0,99), cuja for^a basica pode ser medida em solu^ao 
aquosa. 


NH 




ion p-Nitroanildnio 
BH + 


^-Nitroanilina 

B 


Admita que alguma p-nitroanilina e uma segunda base, C, 
sao dissolvidas em um icido forte, como, por exemplo, uma so- 
lu^ao de HO 2 M.O pA do CH' pode ser medido em rela^ao 
ao BH' cscrcvcndo-sc, inidalmcnte, uma cqua^ao de Hcnder- 
son-Hasselbalch para cad a icido: 


pH - p(para BH + ) + log 


pH - pA (para CH 4 ) + log 


[B]7, 


[BH] V 

[C]Ye 




[CH + ]y . 

L "ctd 


Igualando as duas equates (pois hi apertas um pH) temos 

P^, (para CH') - pK a (para BH ) = Iog®[§|jJ + Log 

- [CJ[BH ] TcT 




UU 


A razao entre os eoeficientes de atividade € proxima da unida- 
de, de modo que o segundo termo na direita d prdximo de 0. 
Despiezando este tiltimo tcrmo, temos um rcsultado operatio¬ 
nal merit e fitil: 


ApA x * log 


[B] [CH'l 

[C] [BH ] 


Isto se temos uma maneira para determinar as concentrates 
de B, BH-, C e CH" e se eonheeemos o pA para o BH + , pode- 
mos determinar o pA para o CH\ 

As concentrates podcm ser mcdidas espectrofotometrica- 
mente :: ou por ressonancia magnetica nuclear, 11 e assim o pA^ 
para o CH + pode set determinado. Entao, utilizando o CH + 
como referenda, o pA para omro eomposto, DH% pode ser me¬ 
dido. Esse procedimento pode ser estendido para medir suces- 
sivamcntc as formas de bases cad a vcz mais fracas (por exemplo, 
o nitrobenzene, pA^ = -11,38), tao fracas que podem ser pro to - 
nadas em agua. 

A acidez de um solvents que protona uma base fraca, B, 6 

chamada de fun^ao dc acidez de Hammett: 


Fungao de acidez 
de Hammett: 


M 


H » = P*. (P ara BH ‘> + Io E j BH .| 


Parasolugfles aquosas diluidas, H,, aproxima-se do pH. Para iti- 
dos concentrados, H m € uma medida da for^a do atido. Quanto 
mais fraca for a base B, mais forte dove ser a acidez do solvente 
para poder protonar a base. A acidez de solve ntes fortemenle 
icidos £, hoje, mais convenientemente medida por m£todos ele- 
troquimicos. 14 



Funcae de adder de Hammett, para solutes aquosas de acidos. [Dados 

dc ft A. Cox c K. Yates, 'Acid ity function s' Can. 1 Chem. 19fl3. 6J, 2225} 



Anion carborano icosaedrico do [CHB 11 Q ll ]~H\ o id do mais forte conheci- 
do." 1 G acido icosaedricoH.[B l .CI. I ] eoaddodiprbtfco mais forte conheddo. 


Quando nos referimos a valores negatives de pH, geralmente 
estamos falando de valores de H,. Por exemplo, quando se fazem 
mcdidas da capacidadc de uma solugao dc HCIQ 4 8 M em pro¬ 
tonar bases muito fracas, ela tern “pH" proximo de —4. O grifico 
mostrado anteriormente inriica que o HClO q e um icido mais for¬ 
te que outros icidos mineral Valores de H ls para virios solventes 
fortemente icidos sao vistos na tabela a seguir. O icido mais for¬ 
te conhcci do e o [CHB.AJ no qual a gatola icosaedrica do 
carborano nao tern afinidade signiiicaliva porH‘. 


Acido 

Nome 

H, 

H.SO^ (100%) 

icido sulfi^rico 

-11,93 

h,so 4 - SO, 

acido sulfurico 
fumegante (oleum) 

-14,14 

HSO,F 

icido duorossulfurico 

-15, G7 

HSO,F +10% SbFj 

4£ supericido'' 1 

-18,94 

HSOjF + 7% SbF s ■ 3SO . 


-19,35 
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demonstra^Ao 10-1 


lndleador«s e m Atfdezdo CO 


Esta demonstra^So 6 apcnas pura diversia 11 Adicione 900 mL 
de dgua a duas provetas graduadas de 1 L, pro vidas* cada uma, de 
uma barra magnetica de agita^ao. Em seguida, adicione a cada 
uma das provetas 10 mL de uma solugao de NH 3 1 M. Adi done, 
entao, 2 mL de solu^ao do indicador fenolftaleina a uma das pro¬ 
vetas e 2 mL do indicador azul de bromotimoi a outra, Am bos os 
indicadores ir£o adquirir a cor corresponded ks suas espgcies 
basicas. 

Adicione agora alguns pcda^os dc geio scco (CO.sdlido) a 
cada prove ta. Conforme o CO, vai borbulhando em cada pro- 


veta*o Hquido vai sc tornando mais acido, Imcialmente, dcsapa- 
rece a cor vermelha da fenolftaleina, Pouco tempo depots, o pH 
diminui o suficiente para rnudar a cor do azul de bromotimoi 
de azul para verde, mas nao o suficiente para mudar a cor para 
amarelo. 

Atraves dc um tubo dc Tygon* adicione ao fundo dc cada 
proveta 20 mL de HC1 6 M. Agita-se entio cada solt^ao por al¬ 
guns segundos por rneio da agita^ao magnetica. Explique o que 
sc observa, A scqucncia dc cvcntos podc scr vista na Prancha 4 
no Encarte em Cores, 


Pars uma determlnadatitula^ao r devemo5 
escoEher um indicador cuja faixa de viragem 
se sobrepde ao intervalo onde se verifica a 
regiao de malor inflexao em uma curva de 
titula^ao. 


de cor de purpura para am are I o como ponto final. O ultimo tra^o de cor purpura desapa- 
reeer£ proximo ao pH 5,2, que 6 muito prdximo do ponto de equiValencia real na Figura 
10-9, Se o verde de bromocresol for escolhido como indicador, uma mudanga de cor do 
azul para o verde (= amarclo + azul) indicara o ponto final 

Em gerai, escolhemos um indicador cuja faixa de transit do se sobreponha, o mais prdxi- 
mo possivel, ao intervalo onde se verifica a regido de maior inflexao da curva de titulagdo. A 
inflexao da curva de tituLa>g5o proximo ao ponto de equiValencia na Figura 10-9 assegura 
que o erro do indicador causado pela nao coincidencia do ponto final com o ponto de 
cquiValencia seja pequeno, Por exemplo, sc o ponto final do indicador for cm pH 6,4 (cm 
vez de 5,54)* O erro em V serd apenas de 0,25% nesse caso. Podemos estimar o erro do 
indicador calculando o volume de titulante que 6 necessSrio para atingir o pH 6,4 em vez 
do pH 5,54. 


TABELA 10-3 Indicadores mais comuns 


Indicador 

Faixa de 
viragem (pH) 

Cor em 
melt) uddu 

Cor em 

rneio 

basico 

Prepsra^o 

Violeta dc media 

0*0-1,6 

Amarelo 

Violcta 

0,05 % m/m cm H ,0. 

Vcrmclho dc crcsol 

0*2-1,8 

Vcrmclho 

Amarclo 

0,1 g cm 26.2 mL dc NaOH 0,01 M. Entao adicione -225 mL dc H,0. 

Azul de timol 

1,2-2,8 

Vcrmclho 

Amarclo 

0,1 g cm 2.1,5 mL dc NaOH 0,01 M. Ent5o adicione -225 mL dc H.O, 

Pikpura dc crcsol 

1*2-2,8 

Vcrmclho 

Amarclo 

0,1 g em 26.2 mL dc NaOH 0,01 M. Enl5o adicione -225 mL dc H,0. 

Eritrosuia, sail dissddico 

2,2-3,6 

Laranja 

Vcrmclho 

0,1% m/m cm H,G 

Alaranjado dc media 

3,1-4,4 

Vcrmclho 

Amarclo 

0,01% m/m cm 11,0 

Vcrmclho do congo 

3,Cu5,0 

Violet a 

Vcrmclho 

0,1% nu'm cm H,0 

Alaranjado dc etila 

3,4-4,8 

Vcrmclho 

Amarclo 

0,1% nu'm cm H n 0 

Verde de bromocresol 

3,8-5,4 

Amarclo 

Azul 

0,1 g cm 14,3 mL dc NaOH 0,01 M. Entao adicione -225 mL dc H*0. 

Vcrmclho dc media 

4,8-6,0 

Vcrmclho 

Amarclo 

0,02 g cm 60 mL de etanol. Entao adicione 40 mL de 11,0. 

Vcrmclho dc clorofcnol 

4,8-6,4 

Amarclo 

Vcrmclho 

0,1 g em 23,6 mL dc NaOH 0,01 M. Entao adicione -225 mL dc H,0. 

Purpura dc bromocresol 

5,2-6,8 

Amarclo 

Pdrpura 

0,1 g em 18,5 mL dc NaOH 0,01 M. Ent ao adicione -225 mL dc H*0. 

p-Nitrofcnol 

5,6-7,6 

Tricolor 

Amarclo 

0,1% m/tn cm 11,0 

Tornassol (Litmus) 

5,0-8,0 

Vcrmclho 

Azul 

0,1% m/m cm H,Q 

Azul dc bromotimoi 

6,0-7,6 

Amarclo 

Azul 

0,1 g em 16.0 mL dc NaOH 0,01 M. Entao adicione -225 mL dc H,0. 

Vcrmclho dc fend 

6,4—8,0 

Amarclo 

Vcrmclho 

0,1 g em 282 mL dc NaOH 0,01 M, Entao adicione -225 mL dc H,0, 

Vcrmclho nc-utro 

6,8—8,0 

Vcrmclho 

Amarclo 

0,01 g cm 50 mL de etanol. Entao adicione 50 mL de H,0. 

Vcrmclho de crcsol 

7,2-8,8 

Amarclo 

Vcrmclho 

Vcja acima. 

a-Naftolftalcuia 

7*3-8,7 

Rosa 

Verde 

0,1 g cm 50 mL dc etanol. Entao adicione 50 mL dc 11,0. 

Purpura dc crcsol 

7,6-0*2 

Amarclo 

Purpura 

Vcja acima. 

Azul dc timol 

8,0-9,6 

Amarclo 

Azul 

Vcja acima. 

Fenolftaleina 

8,0-9,6 

Tncobr 

Rosa 

0,05 gem 50 mL dc etanol. Entao adidonc 50 mL de H^O. 

Timolftalcina 

83-10,5 

Incobr 

Azul 

0,04 g cm 50 mL dc etanol. Entao adicione 50 mL de H^.0. 

Amarclo de alizarin a 

10,1-12,0 

Amarcb 

Vermelho- 

alaranjado 

0,01 % m/m cm FLO 

Nitramina 

10,8-13,0 

Tricolor 

Marrom- 

alaranjado 

0,1 g em 70 mL dc etanol. Entao adicione 30 mL dc 11,0, 

Tropacolina O 

11,1-12,7 

Amarclo 

Laranja 

0,1% m/m cm H,0 
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TABELA 10-4 Radi oes primaries 


ftfassa especifica 
(g/mL) para corre^es 

Compustos de empuxo Observances 


Acid os 



1,64 O material comercial puro 4 seco a 105 e usado para padroni- 

zar bases, A observance do ponto final, utilizando-se fenolftalei- 
na como indicador, 6 satisfatbria. 


Hidrogcnoftalato de potassio 
MF 204,221 


HC1 

Acido doridrico 
MF 36,461 


KH(IO,) 2 

Hidrogenoiodalo de potassio 
MF 3S9.912 

<P^C° 2 I I 


Acido benzoico 
MF 122,121 

OH OH 



Acido sulfossalicfiico, sal duplo 
MF 550,639 

H,NSO- 2,15 

Acido sulfamico 
MF 97,094 

Bases 

H,NC(CH 2 OH). 1,33 

Tris (hidroximetil)a min ometano 
(tambem chamado de tris ou tham) 

MF 121,135 

HgO 11,1 

6xido mercurico 

MF 216,59 


Na f CO ? 2,53 

Carbonato dc sddio 
MF 105,988 


Na 2 B,0 7 IGHp 1,73 

Borax 

MF 381,372 



+ OH - 



+ H,0 


O HC1 e a Agua destilam como um azeotropo (uma mistura) cuja 
composi^ao (~6 M) depende da pressao. A composi^ao 4 tabe- 
lada como uma fun^ao da pressao durante a destila^ao Veja o 
Problema 10-56 para mais detalhes. 

Esse 4 um acido forte, entao qualqucr indicador com um ponto 
final entre ~5 e ~9 4 adequado. 


Padrao primArio para litula^bes em meios nao aquosos em sol- 
ventes como o ctanol. Emprcga-se um clctrodo de vidro para 
determinar o ponto final. 


1 mol do acido sulfossalicfiico, comercial, e misturado com 
0,75 mol de KHCO, grau analitico, recristalizado vdrias vezes em 
Agua e seco a 110 n C para produzir o sal duplo com 3 ions K* e 
um H + titul&veis. * A fenolft aleina 4 usada como indicador para a 
titula^ao com NaOH. 


O acido sulf&mico e um Acido forte com um prbton Acido, por- 
tanto, qualquer indicador com um ponto final entre ~5 e ~9 4 
satisfatorio. 


O material comercial puro 4 seco a 100-103° C e titulado com um 
acido forte. O ponto final se situ a na faixa de pH 4,5-5. 

H„NC(CH,OH) 3 + H* -> H.NC(CH 2 OH) 3 

HgO puro 4 dissolvido em um grande excesso de P ou Br, em 
consequencia 2 OH sac liberados: 

HgO + 41 + H,0 Hgi; + 20H 

A base 4 titulada, usando um indicador para determinar o ponto 
final 

O Na,CQ ; , compureza suficiente para ser considerado um pa¬ 
drao primaries, e cncontrado comercialmente. Uma outra possibi- 
lidade para se produzir Na ,CO, puro 4 atrav4s do aquecimento, 
por 1 h a 260 a 270*0, do NaHCO, recrista I izado. O carbonato 
de sddio 4 titulado com acido at4 um ponto final em pH 4-5. 

Bern prdximo ao ponto final, a solu^So 4 aqueeida k ebuli^So 
para expelir o CO,. 

O material recrislalLiado 4 seco em um dessecador conlendo uma 
solu^ao aquosa saturada com NaO e sacarosc. Esse proccdimento 
permite obter a forma decaidratada pura. ]7 O padrao 4 titulado 
com um acido, utilizandcnse vermelho de media como indicador. 

“B 4 O t IOHjO 2 ” + 2H + ^ 4B(OH) 3 + 5H,0 


Ti tu ta^o es Ac id o-Ba se 
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No final destecapitulo, encontram-se 
os procedi memos para a preparagao de 
solugoes-padraode Acid os ede base&. 
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Not as Praticas 


Os atidos e bases listados na Tabela 10-4 podem ser obtidos suficientemente puros para 
serein usados tomu padrdesprimdrios. 1 * Observe que q NaOH e o KOH nao sao padroes 
primaries, porque mesmo os de mclhor qu alidade contSm carbonate (da reagao com o CO, 
atmosterico) e £gua adsorvida. Solugftes de NaOH e KOH devem ser padronizadas em 
relagao a am padrao pri maria, coma, por exemplo, o hidrogenoftalato de potassio, Solu- 
goes dilii id as de NaOH usadas em titulagdes sao preparadas peia diluigao de uma solugao- 
estoque de NaOH 50% m/m em jgua. O carbonato de sbdic 6 relativamente insoluvel nessa 
solugao-estoque e precipita no fundo do frasco, 

Soiugoes alcalinas (por exemplo, solugao de NaOH 0,1 M) devem ser protegidas da 
almosfera; caso contr&rio, ahsorvem CO n : 


OH + CO, HCO- 


O CO„ agindo por um certo tempo, mud a a concentragao de uma base forte e diminiii o 
avango da reagao proximo ao ponto final, durante a titulagao de £cidos fracos. Se as soJu- 
goes saomantidas em frascos de polietileno bem fechados, elas podem ser usadas por cere a 
de uma semana sofrendo apenas pequenas variagoes, 

Soiugoes-padrao sao normalmentc armazenadas em frascos de polietileno de aJta den- 
sidade contendo tampas rosqueadas. A evaporaglo do frasco muda lentamente a concen- 
tragao do reagente, O fabricante de prodatos quimicos Sigma-AJdrich registra que uma 
solugao aquosa estocada em um frasco bem tampado tern sua concentragao elevada em 
0,2% apds 2 anos a 23°C e em 0,5% apbs 2 anos a 30°C. A insergao do frasco em um reei- 
piente sclado aluminizado reduziu a evaporagao por um fator de 10, A ligao a se lirar de 
tudo isso 6 que uma solug&>padr;5o na bancada possui um tempo de vida finito. 

Soiugoes fortemente b^sicas atacam o vidro e sao mais bem conservadas em frascos 
plasticos, Tais soiugoes nao devem ficar em uma bureta mais do que o tempo necessiric. 
Ao fervermos uma solugao de NaOH 0,01 M em um erlenmeyer durante 1 h, diminumios 
sua molaridade em 10% devido a rcag-ao do OH com o vidro. 1 * 


Cada ^tomo de nitrogenio no material 
desccnherido e convert Ido em um ion NH 

4 
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Analise de 



Desen vol vida em 18-83, a analise de nitrogenio de Kjeldahl 6 um dos me tod os mais am- 
plamcntc utilizados para a determmaglo de nitrogGnio cm substantial org^nicas. As pro- 
temas sao os principals constituintes contendo nitrogenio na alimenlagaix A maioria das 
protemas contGm em torno de 16% m/m de nitrogenio, de sorte que a determinagao de 
nitrogenio e um metodo substitutive para a determinagao de proteinas (Boxe 10-3), O 
outro mdtodo comum para determiner nitrogenio em aliment os e a analise por combustao 
(Scgao 26-4), 

No metodo de Kjeldahl, a amostra 6 inicialmente digerida (decomposta e dissolvida) 
em acido sulfurico em ebuligao para converter o nitrogenio amfnico e amfdico em ion 
ambnio, NH~, e oxidar outros elementos presentes: 13 

Digestao Kjeldahl: Q H, N org§nieos NH> CO, + H,0 (10-8) 



(a) m 

FIGURA 10-10 (a) BalSode digestro de Kjeldahl com colo Ion 90 para 
minimizaras perdas devido a ebuligao turbutenta,{ 6 ) Digester de seis 
lug tires para multiplasamostras provido de exaustao para va pores, 

[Cortesia da Labconco Corp.J 
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B OX E 10-3 An&lfse de N ItrogSnlo pelo M 6todo de KJeldahl: A Qufmica por Tr4s da Manchete 


Em 2007, caes e gat os de estimagao na America do Norte co- 
me^aram subitamente a morrer, aparentemente de insuficieneia 
renal. Em poucas semanas a misteriosa doen^a loi rastreada le- 
vando aos alimentos para animals contendo ingredientes impor- 
tados da China. Foi constatado que a melamina, ut ilka da na fa- 
brica^ao de plAsticos, foi deliberadamente adicionada aos ingre¬ 
dientes dos alimentos,“em uma tentativa de cumprir exigSncias 
contratuais sobre o teor de proteina nos produtos O Acido 
ciamlrico,usado para desinfec^ao de piscinas, tamb6m foi encon- 
trado nos alimentos, A melamina sozinha nao causa insufici£nda 
renal, mas a combinagao de melamina e acido cianurico, sim. 


H2N .., : n . NH 2 

IIO^ N on 


N^N 

nh 2 

OH 

MeEomina 

Acido ciamlrico 

(66,6% nVm de [litrogenioj 

(32,6% fiu'm de niuogSjiio) 


O que esses compost os t£m a ver com protefnas ? Nada - ex- 
ceto que eles sao ricos em nitrogenio. As protelnas, que contem 
-16% m/m de nitrog&nio, sao a principal fonte de nitrogenio 
nos alimentos, A anAlise de nitrogenio pelo mAtodo de Kjeldahl 
c utilizada como uma mcdigao substitudva de protemas cm ali¬ 
mentos. Por exemplo, se o alimento contAm 10% m/m de pro¬ 
teins, ele conterd “16% de 10% — 1,6% m/m de nitrogenio. Se 
voce mede 1,6% m/m de nitrogenio no alimento, poderia con- 
cluir que o alimento contem ~10 % m/m de proteina. A melami¬ 
na contain 66,6% m/m de nitrogenio, qnatro vezes mais do qne 
em proteina. Adicionar 1 % m/m de melamina ao alimento faz 
parecer que ele contem um adicional de 4% m/m de proteins. 


% em massa de 

Fonte de proteina nitrogenio 


Came 

16,0 

Plasma sanguineo 

153 

Leite 

15,6 

Farinha 

17,5 

Ovo 

14,9 


FONTE: D. J. Holme e fi Feck, Analytical Biochemistry, 3rd e& (New 
York: Addison Wesley Longman, 1998}, p. 388. 

Inacreditavelmente, no verao de 200S, cerca de 300.000 
bcb£s Chineses adoeceram e alguns apresentaram faldncia 
renal.- 1 Muitas empresas chinesas haviam diluido o leite com 
Agua e a di cion ado melamina para que o conteudo de protei¬ 
na parecesse normal. Os produtos feitos com o leite envene- 
nado foram vendidos tanto no mercado interna quando ex- 
portados. Como resposta ao aparccimcnto da melamina em 
alimentos, pelo memos uma empresa desenvolveu um ensaio 
colorim£trico que distingue nitrogenio proteico de nitroge- 
nio nao proteico. 22 

Outro meio para determinate de nitrogenio em alimentos 
c o me to do de Dumas , Materia organ ica misturada com CuO c 
aquecida sob CO, a 650 a 700°C,produzindo CG.,H t O,N. e 6xi- 
dos de nitrogenioi Os produtos sao carreados sob fluxo de C0 2 
atraves de Cu aquecido para converter os dxidos de nitrogenio 
em N . Os gases sao borbulhados atraves de uma soluble aquo- 
sa dc KOH conccntrado para capturar o CO , O volume de N, e 
determinado em uma bureta de gAs. Esse m£todo nao distingue 
proteina de melamina. 


Os compostos de mercuric, cob re e selenio catalisam o processo de digestao. Para 
acelerar a rca^ao, elcva-se o ponto dc ebuli^ao do acido sulfurico (338 & C) conccntrado 
(98% m/m) pela adi$So de K,S0 4 . A digestao 6 feita em um balSo de colo longo, o bal&o de 
Kjeldahl (Figura 10-10), que evita a perda de amostra devido a ebuligao tumultuosa. Um 
procedimento de digestao alternative emprega H,S0 4 e H.,Q, ou ICS.G, e NaOH 24 em uma 
bomba de digestao de micro-ondas (redpiente pressurizado,mostrado na Figura 27-7). 

Depois que a digestao c completa, alcaliniza-sc a solu^ao contendo NH; c o NH, libera- 
do 6 destilado (com um grande excesso de vapor) para um redpiente eoletor contendo uma 
quantidade conhecida de HCP (Figura 1,0-11). O excesso de HCI que nao reagiu e titulado 
com NaOH padronizado para determinar o quanto de HCI foi consumido pelo NH r 


Neutraliza^o do NH': 

NH: 4 OH -4 NH. (g) + H,0 

(10-9) 

Destilado do NH 3 para 



solu^ao padronizada de HCI 

NH, + K -► nh; 

(10-10) 

Tituia^ao do HCI que nao 



reagiu com NaOH: 

H f 4 OH -> H 2 0 

(10-11) 


Uma altemativa para a titulado Acido-base 6 neutralizar o Acido e aumentar o pH com 
urn tarnpao, seguido por ad^iio de reagentes que fomieni um produto colorido com o NH 
A absorbSncia do produto colorido fomece a concentra^ao do NH. form ado na digestao. 


EXEMPLO 


Analise de Kjeldahl 


Uma proteina tfpica contAm 16,2% m/m de nitrogenio. Uma alfquota de 0,500 mL de 
uma solugao de proteina foi digerida, e o NH 5 liberado foi destilado para um frasco 
contendo 10,00 mL de uma solu^ao de HCI 0,021 40 M. O HCI que nao reagiu oonsumiu 
3,26 mL de uma solu^ao de NaOH 0,019 8 M para a sua titulagao completa. Determine a 
conccntrado de proteina (mg de protcfna/mL) na amostra original. 


Titulado es AcidoBase 
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FIGURA 10-tl Aparelhagern original usada 
pelo quimico alemao J. Kjeldahl {1849-1900)- 
[De D.T. Burns*'Kjeldahl, the Man. the .Method 
and the Carlsbe*g Laboratory' Anal. Proc (Royal 
Society of C hcmistry) 1984, 2h 210.] 


Em soEu^ao de £ddo ac£tic<x o HGO,, se 
comporta como urn acido mais forte que 
o HG; ma^em solugao aquosa, esses dois 
acidos tern a &ua acidez nivelada &forga 
do H 3 0\ 


Quest no O n de voce acha q ue a pa rece r£ 
na Figura 10-12 o ponlo final para o acido 
H,O*G0‘? 


Soluijao A quantldadc inicial dc HCI no frasco colctor era do (10,00 mL)’ 
(0,021 40 mmol/mL) = 0,214 0 mmol. O NaOH necessArio para a titulagao do HCI que 
nao reagiu na Reagao 1041 foi de (3,26 mL)(G T 0l9 H mmol/m L) = 0,064 5 mmol. A di- 
ferenga, 0*214 0 - 0,064 5 - 0,149 5 mmol,sera igual a quantidade de NH h produzida na 
Reagao 10-9 e destilada para o HCI. 

Como 1 mmol dc nitiogenio na protefna forma 1 mmol dc NH„ dcvc haver 0,149 5 
mmol de nitrogenio na protema, correspondendo a 


(0,149 5 mmol) 


14,006 74 mg N 1 = 2,093 mg N 
mmol j 


Se a protema cont£m 16,2% m/m de N, tern que existir 

2,093 mg N _- . 12,9 mg dc protema 


— = 12,9 mg de 
0,162 mg N/mg de proteins protema 


0,500 mL 


- 25,8 


mg dc protema 
mL 


Teste a Voce Mesma Determine a concentrate de protema, em mg/mL, se fossem con- 
sumidos 3,00 mL da solugao dc NaOH, (Resposta: 26,7 mg/mL) 
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O Efeito Nivelador 


O dcido main forte quepode exislir em dgim £ o H ,0 \ea base mats forte e OH . Se urn acido 
mars forte que H O' £ dissolvido em agua, ele protons a H,0 para produzir H t O\ Se uma 
base mais forte que o OH £ dissolved a em £gua,ela desprotona a H.O para produzir OH . 
Devido a esse efeito nivelador* o HC1G ? e o HCI comportam-se como se tivessem a mesma 
forga jteida; am bos sao nivdados ao H,0 4 ; 


HCIO, -f H 2 0 -> H 3 O k + C10 4 
HQ + H.O -► H,0* + Cl 


Utilizando acido aoetico como solvente, que 6 menos b&sico que a H.O, o HQ0 4 e o 
HCI nao sao nivelados & mesma forga: 


HCICX + CH ,CO ,H ^ CH£0,H: + CIO, 

Addo 

hci + ch 3 0OjH ^ ch 3 co 2 h; + cr 


K = 1,3 * 10 5 


K ^ 2,8 x 10" ,? 


As constantes dc equilibria mostram que o HCI0 4 d um Scido mais forte que o HCI em 
£eido ac^tico como solvente. 

A Figura 10-12 mostra uma curva de titulagao para uma mistura de cinco £cidos titu- 
lados com solugao dc hidrdxido de tctrabutilamOnio 0,2 M usando^sc mctilisobutilcctona 
como solvente. Esse solvente nao £ protonado em grande extensao por nenhum dos add os. 
Vemos que o &cido pcTclorico C um £cido mais forte que o HCI nesse solvente. 

Considers agora uma base, como a ureia, (H,N) C=0 (K = 1,3 x 10 ] ^),que seja muito 
fraca para apresentar um ponto final de titulagao bem definido quando titulada com um 
&cido forte cm ^gua. 



FIGURA 10-12 Titulars de uma mistura de 
add 05 com hidrdKido de tetrabutilamdnto 
usando-se metilisobutiiltetona como solvente. 
Conforms se v£ r a ordem da foi^a idda £ HCIO., > 
HCI > acido Z-hidroxibenzoico > &cido acetico > 
hidroxibenzeno. As medidas foramfeltas com 
um eletnodo de vidro eum eletrodo de platina 
como refer&ncia. Os valores na ordenada sSo 
proporcionais ao pH, e o potencial se torn a mais 
positivo a medida que o pH aurnenta. [De D. B. 
Bruss e G. E. A. Wyld/Methyl Isobutyl Ketone as a 
Wide-Range Solvent for Titration of Add M'>uu r e$. 
and Nitrogen Basest Anal. Chem. 1957, 29, 232.] 
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Titula^o com HCIO, emH,0: B + H 3 0* ^ BH l + H,0 

A razao pela qua! o ponto final ndo pode ser reconhecido e que a constante de equilibria 
para a reagdo de titulagdo ndo e suficientemente grande. Se for utilizado um dcido mais 
forte que H .0\ a reaqao de titulagdo pode ter uma constante de equilibria suficientemente 
grande t de modo a ohter-se um ponto final hem definido. Se a mesma base for dissolvida 
em dcido acbtico e titulada com solu^o de HCIO. em dcido ac^tico, pode ser observado 
um ponto final bast ante nitido. A rea^ao 

Titulagdo com HCIO, em CH.CO H: B + HCIO, ^ BHCIO, 

* —V- -* 

L'nv tiut ilit-illi 

poderd ter uma constante de equilibrio grande, porque o HCIO, 6 um dcido muito mais 
forte que o H s O + , (0 produto nessa reaijao e descrito como um par ionieo, pois, coma a 
constante dielitrica do dcido aeetico e muito pequena, a separate entre os ions nao d 
suficientemente grande para que eles possam ser considerados como ions livres.) Mu ilas 
titula^oes que nao podem ser fcitas em agua sao pcrfeitamcntc factivcis em solventes nao 
aquosos.^ 

Na eletroforese (Capftulo 25} T os ions sao separados por suas diferentes mobilidades em 
um eampo eletrico, Os compostos mostrados na margem ao lado sao bases tao fracas que 
nao podem ser protonadas em solu^ao aquosa e, portanto, nao podem ser convertidas em 
cspdcics carrcgadas para eletroforese em mcio aquoso. Entrctanto, cm acctonitriia anidra 
como solvents, elas sao protonadas pelo HCIO, em anidrido acdtico e podem ser separa- 
das na forma de cdtions. 3 * 


10-10 


ri Calculode Curvas 
Planilhas Eletronicas 



O estudo deste capltulo 6 essential para compreendermos os fenomenos quimicos pre- 
sentes nas titula^oes. Entretanto, as a proximate es que usamos ate agora tem valor limi- 
tado quando as concentrates sao muito diluidas* ou as constantes de equilfbrio nao sao 
muito grandes, ou os valores de K sao muito prdxinios entre si, oomo os de uma protema. 
Nesta se^ao desenvolvemos equa^oes para lidar com titula^oes de uma maneira geral, 
mediante o uso de planilhas eletrbnicas. 2 ' 1 


Titula^ao de um Acido Fraco com uma Base Forte 

Ctmsidere a titula^So de um volume V t do Acido HA (concentra^So initial C) com um 
volume V de NaOH de concentraijao C v O balan^o de carga para essa solu^ao € 

Balan^o de carga: [H 1 ] + [Na f ) = [A ] + [OH ] 


e a concentra^ao de Na 1 € exatamente 


[Na] = 


c>K 

V. + V„ 


porque dtlufmos C b F b moles de NaOH a um volume total de V + V b . Da mesma maneira, 
a concentrate formal do £cido fraco e 

Fjia “ [HA] + [A ] = 

+ V )* 

porque dilufmos CV moles de HA para um volume total de V + V b . 

Agora vamos usar as equates de composi^ao fracionaria da Segao 9-5. A concentragao 
de A pode ser escrita em termos de a v , defmids na Equagao 9-18: 

a ■ CV. 

t A ) - « A - ■ F -= -tnr <10 - n) 

■i b 

em que a v = K /([HJ + X),scndo K t a constante de dissociagao acid a do HASubstituin- 
do [Na 1 ] e [A ] no balango de carga, temos 

r V ct C V 

[H f ] + b h = ^-— + [OH ] 

K + v , + K 


Uma base que seja muito fraca para ser 
titulada por H^O pode ser litulada por 
HCIO^ utilizando-se o Scido acetlco como 
solvents. 


A constante diel^trica 6 discutida no 
Problem a 7-13. 


Compostos que podem ser protonados em 
acetonitrila pelo ^cldo perclbrico mais cietdo 

aceticOr CH 3 CtDHJ~CiO^ 



Tloacetamida 4 -Nilrobenzamida 


Q experimento 10/Ajustando uma Corvade 
Titula^ao com Excels no site da editora LTC, 
utiliza equates desenvolvidas rtesla se^io. 


OS= fragao do acido na forma A - : 



Titu I a^b es Ac id o - B a se 
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cj> = C b ¥ t /C t V a e a ffafao da titula^ao em 
rela^ao ao porno de equivalence: 


4> 


0,5 

1 

2 


Volume de base 


V = ' V 

V b 2 V t 

V =V 
V*2V. 

d v 


o nhch 2 ch 2 so 3 


Acid o 2-{W- morfo I i no)eta no ssu Ifd nko 
MES r pK a = 6.27 


que podc scr jeescrita na forma 


Fragdo da titulagao para 
um dcido fraco por uma 
base fane: 


C V 
C.V., 


<Lv - 


|tt*]-[OH ] 


1 + [H1-[QH] 


(1(1.13) 


Finalmente, obtemos a Equa^ao 10-13. Esta equate e muito titil, pois relation a o vo¬ 
lume de tilulante (V,J ao pH e a um grupo de constantes. A grandeza <j>, que 6 o quociente 
CyjC V^ 6 a fra^ao da titulai^ao em relates ao ponto de equi Valencia, VL Quando tb = 
1, o volume da base aditionado, V h , 6 igual a V\ A Equa^ao 10-13 funciona de maneira 
inversa ao procedi mento que estamos acostumados a adotar, pois 6 necessario substituir 
o valor do pH na cqua^ao (& direita) para obtcr o volume (a esquerda), Repetindo: Subs - 
tituimos um valor de concemragao de H h e obtemos o volume de tilulante que produz essa 
concentragao. 

Vamos montar uma planilha eletrdnica para usar a Equa^ao 10-13 e calcular a curva de 
titula^ao de 50,00 mL de uma soluble do acido fraco MES 0,020 00 M com uma solu^ao de 
NaOH 0,100 0 M, mostrada na Figura 10-2 e na Tabda 10-2. O volume de cquivalSncia 6 
V = 10,00 mL. Usamos as grandezas na Equate 10-13 da seguinte maneira: 


C b -0,1 M 
C a =0,02 M 
V a - 50 mL 

K = 5,37 x 10- 7 

K, = 10 u 

opH 6 a entrada 


[H*] = lO"’’ 11 
[OH] = a:./[h] 

a_ L 

A [H’] + K a 

y - £ a saida 

C 

'-h 


N a Fig ura 10-13, podemos u sa r a 
fun^So Atirvgir Meta do Excel, descrita na 
Se^ao 7-6, para variar o valor do pH na c£lula 
B5 ate que o valor de l/ b , na celula G5, seja 
zero. 


A entrada para a planilha eletronica na Figura 10-13 6 o pH na coluna Bee resultado 6 
V,. na coluna G A partir do pH, os valores de [H*], [OH ] e a A _ sao calculados nas colunas 
QDeE.A Equa^So 10-13 6 usada na coluna F para determinar a tYaq3o da titula^ao, 4>. A 
partir desse valor,calculamos o volume de tilulante, V b , na coluna G + 

Como sabemos qual o valor de pH que devemos entrar? O mdodo da tentativa e erro 
nos permite encontrar o pH inicial. Entramos com um valor de pH e observance se V b 6 
positive ou negative, Apos algumas tentativas, chcgamos facilmcnte ao pH em que V h - 
0. Na Figura 10-13, vemos que um pH igual a 3,90 6 muito banco, pois tj> e V sao negatives. 
Procuramos trabalhar com valores de pH de entrada tao proximo* quanto forem necessa- 


Figura 10-13 Planilha ele- 
Uonks utilizando a Equate 
10-13 paracalcular a curva 
de dtulacao de 50 ml do 
acido fraco MES 0,02 M 
(p^ - 6,27), tltulado com 
NaOH 0,1 M, Fornecemos 
um valor de pH como entra¬ 
da na coluna B, e a planilha 
nos diz qual o volume de 
base necessario para produ- 
zir esse valor de pH. 



A 


1_A 

D 

E 

F 

G 

1 

Tltulado de acido fraco com base forte 





£ 








3 

c b - 

pH 

(H + ! 

[OHl 

a{A') 

9 

V b (mL) 

4 

0,1 

3,90 

1.26E-04 

7,94 E-11 

0,004 

-0 r 002 

—0,020 

5 

c a = 

3,99 

1.02E-04 

9,77 E-11 

0,005 

0 r 000 

0,001 

e 

0,02 

5,00 

1,00E-O5 

1,O0E-O9 

0,051 

0„050 

0,505 

7 

V a - 

6,00 

1, DOE-06 

1,00 E-OS 

0,349 

0 f 349 

3,493 

8 

50 

6,27 

5.37E-07 

1.86E-08 

0,500 

0,500 

5,000 

9 

K a = 

7,00 

1 .OOE-07 

1,OOE-07 

0,B43 

0,843 

8,430 

10 

5,37E-07 

8,00 

1.00E-08 

LOOE-06 

0,982 

0,982 

9,818 

11 

K« - 

9,00 

1,0OE-09 

1 r O0E-O5 

0,998 

0,999 

9,987 

12 

1.E-14 

9,25 

5.62E-10 

1.78E-05 

0,999 

1,000 

10,000 

13 


10,00 

1.00E-10 

1.00E-O4 

1,000 

1,006 

10,058 

14 


11,00 

1 ,OOE-11 

LOOE-03 

1,000 

1,061 

10.606 

15 


12,00 

1.00E-12 

L0QE-02 

1,000 

1,667 

16,667 

16 








17 

04 = tO A -B4 


F4 = (E4- (G4-D4)/S A$6jy( 1 +{C4- D4 )/$ A£4) 


18 

D4 - SAS12/C4 


G4 = F4*SA$6'$ASS^AS4 



19 

E4 = SA$10/(C4+SA$10} 
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CAPlTULGIO 









































TABELA 10-5 Equates de titula^ao para planilhas eletronicas 


CAlculo de 6 

Titulaijao de um acido forte com urn a base forte 
. [HI-[OH] 

c k v b _ c 

* M C.V. [HI-[OH ] 

Q 

Titulaijao dc uma base forte com um Acido forte 

i + m-roH-i 

4 ,= ^__ 

C k V„ [HI-[OH] 

C. 


Titula^Ao de um Acido fraco (HA) com uma base fraca (B) 

PH-[OH I 

C.K 


“a “ 


4»= 


f b b 


cy. 


a a + 

AH' 


[H*] - [OH ] 


Titulai^ao de H ; A com uma base forte (—* —> A 2 ) 

[H*] -[OH] 


C V 

o = ^*- = 
c b v b 


«!».' + 2c W + 


1 _ PI-[OH ] 
c 


Titulasjao de uma base dibAsica B com um acido forte 
(-> -4 BH^ + ) 


<t> = 


C,V, 

C b v b 


a 


HI I" 


2a 


[H‘] - [OH ] 


13J J - 


1 jH]-[OH 1 


Sfwaoios 

4 = fra^ao da titula^ao em rela^ao ao primeiro ponto de 
equivalence 

C ;] = concentraqao inicial de acido 
C = concentragao inicial de base 


Titnla^ao de acido fraco (HA) com uma base forte 

[HI-[OH ] 


C V 


“a “ 


C t V t 1+ [Hl-[OH 1 

C 


litulasao dc uma base fraca (B) com um acido forte 

IH 1-IQH-] 

C b 


c.v, aBI1 + _ 

C.v, ^[Hll-tOTLl 


TituliigSo de uma base fraca (B) com um acido fraco (HA) 

PI - [OH 1 


<|>= 


C V + 


c„K 


“a- - 


[H ] - [OH ] 


Titula^ao de H^A com uma base forte (—> —$ —> A 3 ) 

„ „ [H + ]-[OH ] 

c v <V + 2 c! ..a- + 3 “a> “ ~F 

4»=^-t=-- 

cy m 1+ [Hj-[QHi 


Titulagao de uma base tribdsica B com um Acido forte 
(-* -> BHf) 


<t>= 


C.V. 

C b v b 


a .+ 2a....... + 3a 


[H [-[OH ] 


Em 


Li.:; 


'tilt: 


1- 


[H ] - [OH ] 


a = grau de dissocia^ao do Acido ou grau de associa^ao da 
base 

V = volume de Acido 

■H 

V b = volume debase 


CAlculo de a 
Sistemas monoproticos 


a iiA “ 



P‘l 

P'] + K. 
P'1 

[H*] + *W 


K. 


a . --*- 

a [Hi + ^ 


K 


C£ fS = 


iiir 


P'l + ^u 


SfMBOLOS 

K - constante dc dissocia^ao acid a dc HA 

K i;u = constante de dissocia^ao acid a de BH‘ (= KJK,) 


Sistemas diproticos 




p*] ! 


[H‘f + [H']fC, + KK 2 


a. 


JJA 


= a 


[H'lif, 


LUJ 


[H'f + [K']K+K : K 2 


ot , ^a u = 


KK 


A ? - -a - ttt■* 


[H 4 ]' + [H*]/f + K^K 2 


Simbolos 

K l c K 2 para o Acido sao as constantcs dc dissociaijao acida do HA e do HA , rcspectivamcntc, 

K, e K 1 para a base referem-se As constantes de dissocia^Ao Adda do BH^ h e do BH% respectivamente. K = KJK h , * K T = KJK y . 


Sistemas trip rodeos 

= _pif_ 

“".A p.jj + +[H , ]ff 1 Kj + K,K,Ki 

[H'lJf/f. 

“ ,ur P’] > + [H ] ! jfC, +[H*)JC,K 3 + K,K,kI 


P' I'Jfj 

l!jA ' [H*] 1 +[H’fK 1 + [H [K + K,K 2 K, 

K.K.K, 

A " ” [H'f + ;H ]-fC + [H’ ]KK 2 + KKK 


Titu la^o es Ac id o-Ba se 
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a fracao do addo na forma HA; 


— 


[AH] 


1 HA. 


a 6M+ - fra^ao do addo na forma 8H"; 

(Bin 


rios para termos uma curva de titula^ao suave, Devido as limita^ocs de espa^o, mostiamos 
apenas alguns pontos na FIgura 10-13, incluindo o ponto m^dio (pH 6,27 —> V = 5,00 mL) 
e o ponto final (pH 9,25 —s V^ = 10,00 mL). Essa planilha eletronica reproduz a Tabela 
10-2 sem aproxima^bes, a nao ser a de desprezar os coeficientes de atividade, Ela fornece 
resultados cornet os mesmo quando as aproxjinaijoes usadas na Tabela 10-2 nao sao satis- 
fatorias. 


Tituia^ao de um Addo Fraco com uma Base Fraca 

Consideremos agora a titula^o de V mL do acido HA (eoneentra^ao imeial C) com 
F mL de uma base B cuja concent ra^ao 6 C ... Considere que a const ante de dissociate icida 
de HA seja e a constante de dissocia^ao acida do BH‘ seja /f UJ|t . O balan^o de carga e 

Balance dc carga: [H ] + [BH fc ]-[A j + [OH ] 

Como antes, podemos dizer que [A ] - ct ■ F t[A , quando a = JC a ^[H' ] + Kj e FH A = 

cyj(v u + v b y 


Podemos escrever uma expressao andloga para um acido fraco monoprdtico. Se 

o Scido for HA, usaremos a Equa^ao 9-17 para ohter 


[HA] = a 1IA • F 11a 


^HA = 


[H-] 


(H*J + K, 


em que se aplica ao 3cido HA. Para o drido fraco BH + , escrevemos 

[BH'] = a • F„ a = 7 —' 

L -l flj{’ IS F1CJ-+ 


im' 


[H*] + K 

L J SH+ 


ondc a conccntra^ao formal da base 6 ¥ u - C,y h (F + K,). 
Subslituindo [BH] e [A ] no balan^o de carga, temos 

a ■ C V a C V 
[H' J + — 77 — 77 —~ = —^7 - 77 ^- + [OH ] 


K + v b 


V, + VL 


que pode ser reeserita para obtermos o seguinte resultado 


Funq&o da titulagfio 
para um acido fraco 
por base fraca: 


„ _ 

c,y, = _7_ c, 

c.v, , [h-]-[oh ] 

bh' r 


(10-14) 


A Equa^ao 10-14 para uma base fraca se asscmclha a Equagao 10-13 para uma base forte, 
com a exce^So de que a Btr substitui o valor 1 do denominador. 

A Tabela 10-5 a prese nts uma s 6 rie de equates deduzidas escrevendo-se um balan^o 
de carga para a rea^ao da tttula^ao e substituindo-se as composites fracionarias para 
varias concentrates. Para a lilula^ao do dcido diprdtico, H,A, 4> 6 a fraqao da titulaqao em 
rela^ao ao primeiro ponto de equival&ncia, Quando 4? = 2, estamos no segundo ponto dc 
equivalence. Mo devemos nos surpreender quando tb = 0,5, pH ~ pJC lf e quando 4> = 1,5, 
pH ~ pK r Quando 6 1, temos a forma intermedidria HA e pH !(pit, + p«J- 


Termos Importantes 

fungao dc acidcz dc Hammett indicador 

gr^fico de Gran 


an£lisc dc mtroggnlo de Kjeldahl 
efetto nivelador 


erro do indicador 
faixa de transi^So 
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CAPlTULO 10 













Resumo 


Equagoes fundamentals usadas para calcular curv r as de titulagao: 

Titulagao de dcido forte/base forte 
H* + OH" -» H 2 0 

O pH e determinado pda concentragao do excess© de H + ou 
OH que nSo reagju 

Addofraco Utulado com OH 

HA + OH -* A + H.O (V = volume de equivalcnda) 

(F b = volume de base adieionado) 

V, = 0: pH determinado por K ;i (HAi==^H' + A ) 

0 < K, < K: pH = p K, + log([A ]/[HA]) 

pH = p K r quando V b = * V t (desprezando-se as atividades) 

Em K: o pH d controlado por K b (A + H,0^=±HA + OH ) 
Apds F o : o pH £ determinado pelo exeesso de OH 

Base fraca titufada com H 

B + H + BH* (K = volume dc equivalcnda) 

(V =? volume de acido adidonado) 

V = 0: o pH e determinado por K (B + H .O—^BH' + OH ) 
0 < V z < V c : pH = pX D|1 . + log([B]/[BH'j) 
pH = quando V; = 1V C 

Em V t ; o pH £ controlado por K UJi (BH* 1 — 1 B + H*) 

Ap6s V,: o pH £ determinado pelo exeesso H 1 

H A titulado com OH 
H : A———&-HA 
Volumes equivalentes: = 2F f] 

V b = ft o pH d determinado por K (HA r^ H* + HA ) 


0 < V, < v„: pH = pK t + log([HA ]/[HjA]) 
pH = piC. quando V b - IF, 

Em V [H f l= + 

filL J V K,+ F 

^pH-KpJT.+pKJ 


F r = concentragao formal de HA 

Hi < H < Hr pH = pfC 2 + log([A^-]/ [HA ]) 
pH = p K 2 quando F b = f F d1 
Em Vp. o pH £ controlado por K„ 

(A ; + H,0™=iHA + OH ) 


Ap 6 s Vj o pH £ determinado pelo exeesso de OH 

Comportamento das derivadas nos pontos de equivalcnda 
Primeira derivada: ApH/AF tem a maior magnitude 
Segunda derivada: A(ApH/AF)/A V - 0 

Grafico de Gran 

Represen t a-se graficamente F b * 10 plL contra V b 
Intersegao com o etxci jc em x = F;coeficiente angular = -JC y JiA /y A 
K t = constante de dissociagio do dcido 
y = coeficiente de atividade 

Escolhendo um indicador. A faixa dc transigao dc cor devera 
ter o pH compativel com F. Preferivelmente, a mudanga de 
cor devera ocorrer inteiramente dentro da regiao onde se 
observa a indexao da curva de titulagao. 

AnAlise de nitrogenio de Kjeldaht Um composto organico con- 
tendo nitrogenio e digerido cm H,SQ 4 ferventc na presenga 
de um catabsador, O nitrogenio e convertido em NHj, que 
porsua vez £ convertido em NH, na presenga de uina base, 
sendo dcstilado para uma solugao dc HCl padronizada. O 
exeesso de HCl que nao reagiu nos informa quanto de nilro- 
genio estava presente no analito original. 


Exercicios 

10-A* Calcule o pH s em cada um dos pontos, na litulaqao de 50,00 
ml de uma solu^ao de NaOH 0,010 0 M com uma solu^ao de 
HCl 0,100 M. Volumes de £tido adicionados: 0,00; 1,00; 2,00; 3,00; 
4,00; 4,50; 4,90; 4,99; 5,00; 5,01; 5,10; 5,50; 6,00; 8,00 e 10,00 mL, 
Faija um grafico do pH contra o volume dc HCl adieionado, 

10-B. Calcule o pH para a titulaqao de 50,0 mL de uma solu^ao 
de Acido formico 0,050 0 M com uma solu^ao de KOH 0,0500 M. 
Os pontos para o c&lculo s3o = 0,0; 10,0; 20,0; 25,0; 30,0; 40,0; 
45,0; 48,0; 49,0; 49,5; 50,0; 5 0,5; 51,0; 52,0; 5 5,0 e 60,0 m L. Fa$a u m 
grafico do pH contra F b * 

10-C* Calcule o pH para a titulaqao de 100^0 mLde uma solu^ao 
de cocaina. 0,100 M (Se^ao H-4, K = 2,6 x 10 6 ) com uma solu^ao 
de HNOj 0,200 M, Os pontos para o cdlculo s3o F a = 0,0; 10,0; 
20,0; 25,0; 3 0,0; 40,0; 49,0; 49,9; 50,0; 50,1; 51,0 e 60,0 m L. Fa^a u m 
gr4fico do pH contra V. , 

10-D* Considere a timla^So de 50,0 mL de uma solugao de dci- 
do maldnioo 0 r 050 0 M com uma solugao de NaOH 0,100 M. 
Calcule o pH em cada ponto dado a seguir e esboce a curva de 
litulagao: F b - 0,0; 8,0; 12,5; 193; 25,0; 37,5; 50,0 e 563 mL. 

10-1L Escreva as reagoes qufmicas (incluindo as estruturas dos 
reage ntes e produtos) que ocorrem quando o amino^cido histi- 
dina £ titulado com acido perclorico. (A hisddina £ uma mol£- 


cula sem carga liquids.) Uma solugao contendo 25,0 mL de uma 
solugao de histidine 0,050 0 M foi ti tula da com uma solugao de 
HC10 4 0,050 0 M Calcule o pH nos seguintes valores de V\ 0; 
4,0; 12,5; 25,0; 26,0 e 50 t 0 mL, 

10-F, Selecione a partir daTabela 10-3 alguns indicadores que 
poderao ser utilizados para as titulagoes nas Figuras 10-1 e 10-2 
e para a curva na Figura 10-3 com = 8 . Selecione um indica¬ 
dor diferente para cada tituiagao e estabelega que mudanga de 
cor voc£ usara como ponto final, 

10-G. Quando 100,0 mL de uma solugao de um ^cido fraco fo- 
ram titulados com uma solugao de NaOH 0,093 81 M, for am 
necessaries 27,63 mL da solugao de NaOH para atingir o ponto 
dc cquivalCncia. O pH no ponto dc equivalcnda foi dc 10,99, 
Qual era o pH quando tinham sido adicionados apenas 19,47 
mL da solugao de NaOH? 

10-H. Uma solugSo 0,100 M de um £cido fraco HA foi titulada 
com uina solugao deNaOH0,100M.OpH medido quando V__ = 
IF. foi de 4,62. Usando coeficientes de atividade calcule o p/C , 
O tamanho do anion A £ de 450 pm. 

10-L @ Determinado do ponto final a partir de me didos de 
pH. Os pontos nas vizinhangas do segundo ponto final aparente 
na figura 10-6 estao listados na tabela a seguir. 


Titulagoes AtidoBase 
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pH 

^(mL) 

pH 

107,0 

6,921 

117,0 

7,878 

110,0 

7,117 

118,0 

8,090 

113,0 

7,359 

119,0 

8,343 

114,0 

7,457 

120,0 

8,591 

115,0 

7,569 

121,0 

8,794 

116,0 

7,705 

122,0 

8,952 


(a) Construa uma planilha ou uma tabela anfiloga £ Figura 10 6 
mostrando as derivadas primeira e segunda. Plote ambas as deri- 
vadas em relaflo a V b e localize o ponto final em cada grfifico. 

(b) Prepare um grfifiCG de Gran anfilogo ao da Figura 10-8. Uti¬ 
lize o metodo de minimos quadrados para encontrar a melhor 
reta e determine o ponto final Voc£ terd que utilizar sen senso 
crilico para escolher quais os pontes que pertencem fi “reta 1 ". 

10-J. Erro do indicador. Considere a titulaqao na Figura 10-2* na 
qual o pH no ponto de equivalence na Tabela 10-2 6 9*25 em um 
volume de 10,00 mL. 

(a) Suponha que voce utilize a transi^ao de amarelo para azul do 
indicador azul de limol para encontrar o ponto final. De acordo 
com a Tabela 10-3, o ultimo vestigio de verde desapareoe proximo 


ao pi 19,6. Que volume de base e ncecssfirio para atingir o pH 9,67 
A diferen^a entre esse volume e 10 mL € o erro do indicador 

(b) $e voce utilizar o vermelho de creso!, com uma mudan^a de 
cor em pH 8 , 8 , qual sera o erro do indicador? 

10-K. Espectrofotometria com indicadores,‘ Indicadores ficido- 
base sao por si so ficido-s ou bases, Considere um indicador, HIn, 
que se dissocia de acordo com a equaijao 

Hln^^H' + In 

A absorblncia molar, e, £ 2 080 M 1 cm 1 para HIn e 14 200 M 1 
cm ] para In , no comprimento de onda de 440 rnn. 

(a) Escreva uma expressao para a absorbtncia de uma solu^ao 
contendo HIn na concentrate de [HIn] e In na concentrate 
de [In ]. Admits que o comprimento da celula (o caniinho opti- 
co) d de 1,00 cm. A absorbincia total 6 a soma das absorbancias 
de todos os components. 

(b) Uma solu^ao contendo o indicador na concentrate formal 
de 1,84 x 10 4 M teve o seu pH ajustado em 6,23, e exibe uma ab- 
sorbaneb de 0,868 a 440 um. Calcule o pK^ para esse indicador 


'Esifl problcma & baseado na lei de Beer, Se^lo 17-2. 


Problemas 

Htulato de uma Base Forte com um Addo Forte 

10-1* Estabele^a a distin^ao entre os termos ponto final e ponto 
de equival&ncm* 

10-2* Considere a titulada ◦ de 100,0 mL de uma solus;ao de 
NaOH 0,100 M com uma soluqao de HBr 1,00 M. Determine 
o pH nos volumes de fiddo adicionados que sao dados a seguir* 
e faqa um grfifico do pH contra V: - 0; 1; 5; 9; 9,9; 10; 10,1 e 
12 mL. 

10-3* Por que uma curva de titula^ao fiddo-base (pH contra mi- 
lilitros de dtulante) possui uma mudanqa abrupta no ponto de 
equivaldnda? 

Ululate de Acido Fraco com Base Forte 

10-4* Esboce a aparSncia geral da curva da titulaqSo de um fid- 
do fraco com uma base forte. Explique (em pa lavras) qual o me- 
canismo qunnico que controla a varia^ao do pH em cada uma 
das qualm regioes distint as da curva, 

10-5, For que nao e prfitico titular um acido, ou uma base, que 
seja muito fraco ou muito dilufdo? 

10-6* Um acido fraco HA (pit., = 5,00) foi ti tula do com uma 
solu<;ao de KOH 1,00 M. A solugao do acido tinha um volume 
de 100,0 mL e uma molaridade de 0 t 100 M, Determine o pH 
para os volumes adicionados dc base que sao dados a seguir e 
fa$a um grfifico de pH contra V b : V h = 0; 1; 5; 9; 9,9; 10; 10,1 e 
12 mL. 

10-7, Considere a titulagio do acido fraco HA com NaOH. Em 
que fra$3° do V teremos pH = pK t - 1? Em que fragile do V 
teremos pH = pA^ + 1 ? Utilize esses dois pontos, mais V h = 0 , 
\V z , V\ e 1 , 2 F, para esbogar a curva de titulagao para a rea- 
^ao de 100 mL de uma solugao de brometo de anilinio 0 7 100 M 
(‘’aminobcnzcnoHBr”) com uma solu^ao dc NaOH 0,100 M. 


10-8* Qual € o pH no ponto de equiValencia quando uma solu- 
9 ao de acido hidroxiacetico 0,100 M e titulada com uma solugao 
de KOH 0,050 0 M? 

10-9* E neon Ire a constant e de equillbrio para a rea^ao do MES 
(Tabela 8-2) com NaOH, 

1O-10. Quando 22,63 mL de uma solu^ao aquosa de NaOH sao 
adicionados a 41,37 mL de agua contendo 1,214 g de icido ciclo- 
cxilaminoctanossulfonico (MF 207,29, cstrutura na Tabela 8-2), 
o pH result ante £ de 9,24. Calcule a molarid ade da solu^io de 
NaOH, 

10-11. Use coefidenies de atividade para calcular o pH ap 6 s a 
titulagao de 10,0 mL de uma solmjao de brometo de trimetila- 
mdnio 0,100 M com 4,0 mL de uma solu^ao dc NaOH Q,100 M. 

lltula^ao de Base Fraca com Acido Forte 

10-12, Esboce 0 aspecto geral da curva para a titula^ao dc uma 
base fraca com um £ddo forte. Explique (em palavras) quais 
os aspectos qufmicos que controlam a varia^ao de pH em cada 
uma das quatro regimes distintas da curva. 

10-13. Por que o pH do ponto de equivalencia 6 necessariamen- 
te abaixo de 7 quando uma base fraca 6 titulada com um £cido 
forte? 

10*14. Uma aliquota de 100,0 mL de uma solu^ao 0,100 M de 
uma base fraca B (p K b = 5,00) foi titulada com uma solu^ao de 
HC1Q. 1,00 M. Determine o pH nos volumes de fieldo adiciona¬ 
dos que sao vistos a seguir e fa^a um grfifico do pH contra V \ V = 
0; 1; 5; 9; 9,9; 10; 10,1 e 12 mL. 

10*15. Em que ponto na titula^ao de uma base fraca com um 
ficido forte a capacidade mdjdma de tamponamento e atingida? 
Esse 6 o ponto em que uma dada pequena adi^ao de ficido causa 
uma varia^ao minima no pH. 
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10-16, Qual 6 a constants de equilibria para a rca^ao cntre ben- 
zilamina e HC1? 

10-17. Uma solu^ao contendo 50,0 ml de benzilartiina 0,031 9 
M foi titulada com uma solu^ao de HCl 0,050 0 M. Calcule o 
pH nos seguintes volumes de £cido adicionado: V . = 0; 12,0; \ V : 
30,0; F e 35,0 mL, 

1048. Calcule o pH de uma solu^ao preparada pela mistura de 
50,00 mL de uma solu^ao de NaCN 0,100 M com: 

(a) 4,20 mL dc uma solu^ao de HCJ0 4 0,438 M 

(b) 11,82 mL de uma solugao de HClO t 0,438 M 

(c) Qual € o pH no ponto de equivallnda com uma solu^ao de 
HCIO, 0,438 M? 

Titillates era Si stem as Diprotkos 

10-19* Esboce o aspect o geral da curva para a titula^ao de um 
Scido diprdtico fraco com NaGH. Explique (com palavras) 
quais os aspectos qufmicos que controlam a varia<;aa do pH em 
cada regiao distinta da curva. 

10-20* A p&gina inicial deste capftulo mostra a curva de titula- 
para uma enzima. A molecuJa est£ carregada positivamente, 
ncgativamcntc ou esta ncutra cm seu ponto isoionico? Explique 
co mo se pode obler ess a informa^ao, 

10-21. A base Na 1 A , cujo anion e dihasico,foi titulada com HCl, 
obtendo-se a curva b na Figura 10-4 .0 ponto H, o primeiro pon¬ 
to de equivalencia, 6 o ponto isoel£trico on o ponto isoionico? 

10-22. A figura a seguir faz uma compara^ao cntre a titula^ao de 
umieido fraco monoprdtico com uma basefraca monoprtitica e 
a titulaqao de um acido diprotico com uma base forte. 



(o)Tltulacao de 100 mL de uma solucao de H.A 0 r 050 M (pJf, = 2,86 r pH. - 
10,64) com uma soJugao de NaOH 0,050 M. (b) Titulacao de 100 ml de uma 
solu^ao do iddo fraco HA (0,050 M r pK = 2,06) com uma solugao da base 
fraca B (0,050 M, pK b = 1,361 

(a) Escreva a rea^ao entre o 6cido fraco e a base fraca e mostre 
que a constante de equilibrio 6 10 7,7K . Esse valor grande significa 
que a rca^ao esta “completa” apds cada adi^ao dc rcagentc, 

(b) For que o pK 7 intercept a a curva superior em \V_ e a curva in¬ 
ferior em 2K ? Na cur\ r a inferior, “pK£ p K para o acido BH - . 

10-23* O composto dibasico B (p^,,. = 4,00, pA T h , = 8,00) foi ti- 
tulado com uma soluqao de HCl 1,00 M. A solu^ao inicial de B 


tinba a concentrate igual a 0,100 M c um volume de 100,Q mL. 
Determine o pH nos volumes de Acido adidonado que sao da¬ 
dos a seguir e fa^a um grifico do pH contra V: V = 0; 1;5; 9; 10; 
11; 15; 19; 20 e 22 mL. 

10-24. Uma aliquota de 100,0 mL de uma soJu^ao do Acido di- 
prdtico H,A 0,100 M (p/f = 4,00, pX\ - 8,00) foi titulada com 
uma solugao de NaOH 1,00 M. Determine o pH nos volumes de 
base adicionados que sao vistos a seguir e fa^a um grafico do pH 
contra V b : V^ = 0; 1; 5; 9; 10; 11; 15; 19;20 e 22 mL. 

10-25* Calcule o pH em intervalos de 10 t 0 mL (de 0 a 100 mL) na 
tituBagio de 40,0 mL de uma solu^ao de piperazina 0,100 M com 
uma solugSo de HCl 0,100 M. Fa^a um grifico do pH contra V\ 

10-26. Calcule o pH quando 25,0 mL de uma solu^ao de 2-ami- 
nofenol 0,020 0 M sao titulados com 10,9 mL dc uma soluble dc 
HCIO a 0,015 0 M. 

10-27. Considere a titula^o de 50,0 mL de uma solu^ao de gib 
cinato de sddio 0,100 M (H,NCH ,CO n Na) com uma solugio de 
HCL 0,100 M 

(a) Calcule o pH no segundo ponto dc equivalent a. 

(b) Mostre que nosso metodo aproximado de cAIcuio fomece 
valores incorretos (fisicamente nao razolveis) de pH em V ~ 
9O,0 e V = 101,0 mL. 

a 

10-28* Uma solu^ao contendo acido glutamico 0,100 M (uma 
molccula sem carga liquida) foi titulada com uma soluijao de 
RbOH 0,025 0 M. 

(a) Trace as estruturas dos reagentes e dos produtos. 

(b) Calcule o pH no primeiro ponto de equivalSncia. 

10-29* Determine o pH da solu^ao quando uma solu^ao de tiro- 
sina 0,010 0 M 6 titulada ate o ponto de equival&ncia com uma 
solu^ao de HC10 4 O,004 00 M. 

10-30. Esse problem a envolve o amino acido cisteina, que abre- 
viaremos como H,C. 

(a) Uma soJu^ao 0,030 0 M foi preparada pela dissoluqao de 
cistcfna dipotassica, KjC, em agua. Entao 40,0 mL dessa solu^ao 
foram titulados com uma solu^ao de HCIO, 0,060 0 M. Calcule 
o pH no primeiro ponto de equivaleneia. 

(b) Calcule o quociente [C 2 ]/[HC ] em uma solu^ao de brome- 
to de cisteinio 0,050 0 M (o sal £ H.C'B R ). 

10-31. Quantos gramas de oxalato dipot&ssico (MF 166^2) de- 
vem ser adicionados a 20,0 mL de uma solu^o de HC10 4 0,800 M 
para dar um pH de 4,40 quando a solu^ao 6 diluida a 500 mL? 

10-32* Quando 5,GO mLde uma solu^ao de NaOH 0,103 2 M sao 
adicionados a 0,112 3 gde alanina (MF 89,093), em 100,0 mLde 
uma soluijao de KNO. 0,10 M, o pH medido 6 de 9,57. Usando 
coeficientes de atividade, calcule o pA\ para a alanina. Considere 
a for^a ionica da solu^ao como sendo de 0,10 M e cada forma 
i 6 nica da alanina como possuindo um coeficiente de atividade 
de 0,77. 

Deter mi na^ao do Fonlo Final com um Eletrodo de pH 

10-33. Para que se usa um grifico de Gran? 

10-34* Os dados da titulagao de 100,00 mL de uma solu^ao de 
um acido fraco per uma soJu^ao de NaOH sao dados a seguir. 
Determine o ponto final preparando um grafico de Gran, usan¬ 
do os Liltimos 10% do volume anterior ao V . 
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mL de 
NaOH 

pH 

mL de 
NaOH 

pH 

mL dc 
NaOH 

pH 

0,00 

4,14 

20,75 

6,09 

22,70 

6,70 

1,31 

4,30 

21,01 

6,14 

22,76 

6,74 

2,34 

4,44 

21,10 

6,15 

22,80 

6,78 

3,91 

4,61 

21,13 

6,16 

22,85 

6,82 

5,93 

4,79 

21,20 

6,17 

22,91 

6,86 

7,90 

4,95 

21,30 

6,19 

22,97 

6,92 

11,35 

5,19 

21,41 

6,22 

23,01 

6,98 

13,46 

5,35 

21,51 

6,25 

23,11 

7,11 

15,50 

5,50 

21,61 

6,27 

23,17 

7,20 

16,92 

5,63 

21,77 

6,32 

23,21 

7,30 

18,00 

5,71 

21,93 

6,37 

23,30 

7,49 

18,35 

5,77 

22,10 

6,42 

23,32 

7,74 

18,95 

5,82 

22,27 

6,48 

23,40 

8,30 

19,43 

5,89 

22,37 

6,53 

23,46 

9,21 

19,93 

5,95 

22,48 

6,58 

23,55 

9,86 

20,48 

6,04 

22,57 

6,63 




10-35. Prepare um grAfico de derivada segunda para detenninar 
o ponto final a partir dos dados dc titula^ao que sao vistos a 
seguir. 


mL de 
NaOH 

pH 

mL de 
NaOH 

pH 

mL de 
NaOH 

pH 

10,679 

7,643 

10,725 

6,222 

10,750 

4 t 444 

10,696 

7,447 

10,729 

5,402 

10,765 

4,227 

10,713 

7,091 

10,733 

4,993 



10,721 

6,700 

10,738 

4,761 




Dctcrmina^ao do Ponto Final por Mcio de Indicador es 

10-36. Explique a origem da regja prAtica que diz que a mudan- 
de cor de um indicador ocorre em p/f ||[n ± 1, 

10-37. Por que em uma mulatto eonsidera-se que a escolha cor- 
reta de um indicador e feita quando ele muda de cor proximo 
ao ponto dc equivalence? 

10-38. O pH de vesieulas microscdpicas, comp art imentos exis- 
tentes dentro de c£lulas vivas, pode ser estimado pel a infusao de 
um indicador (Hln) dentro dos compartimentos e pel a medida 
espectrofotometrica do quociente [In]/[HInj correspondente. 
Explique como esse procedimcnto permite determinar o pH 

10-39. Escreva a formula de um compost o com um pnegative. 

Considere a titulaqao na Figura 10-2,para a qual o pH no 
ponto de equivalSncia 4 calculado como sendo 9,25. Se o azul de 
timol e usado como indicador, que cor sera observada durante a 
maior parte da titula^ao antes do ponto de equivalSncia? E no 
ponto de equivalence? E apds o ponto de equivalencia? 

1(141 Que cor voce espera observar para o indicador purpura 
de cresol (Tabela 10-3) nos seguintes valores de pH? (a) 1,0; (b) 
2,0; <c) 3,0. 

10-42. Q vermelho de cresol possui duos faixas de transi^ao, que 
podem ser vistas na Tabela 10-3. Que cor voc£ espera que ele 
tenha nos seguintes valores de pH? (a) 0; (b) 1; (c) 6; (d) 9. 

10-43. O indicador verde de bromocresol, com uma faixa de vi- 
ragem entre pH 3,8 e 5,4,sempre pode ser usado na titula^ao de 
um Acido fraco com uma base forte? 


10-44* (a) Qual 6 o pH no ponto de equivalencia quando uma 
solu^ao de NaF 0,030 0 M 6 tituladacom uma solu^ao de HQO, 
0,060 t) M? 

(b) Por que provavelmente nao podemos utilizar um indicador 
para indicar o ponto final dessa titula^ao? 

10-45* Uma curva de titula^ao para uma solu^ao de NaCG. 
titulado com uma solu^ao de HC1 e most radii a seguir. Supo- 
nha que tanto a fenolftalefna quanto o verde de bromocresol 
cstejam presentes na solute da titula^ao. Estabclc^a que cores 
voce espera observar ap6s os seguintes volumes adicionados de 
HCL (a) 2 ml.; (b) 10 mL; ( c) 19 mL* 



10-46. Na determina^ao de nitrogenio pelo metodo de Rjeldahl, 
o produto final e uma solugao do ion NH: em HCl E necessArio 
titular o HCl sem titular o ion NH!? 

4 

(a) Calcule o pH de uma solugao de NH,Cl 0,010 M. 

(b) Selecione um indic ador que permit a titular o HCl, sem ti¬ 
tular o nh;. 

10-47* Uma amostra de 10,231 g de um produto de limpeza para 
vidros contendo amonia foi diluida com 39,466 g de agua. En- 
tao, 4,373 g dessa solu^o foram titulados com 14,22 mL de uma 
solugSo de HCl 0,106 3 M para atingir o ponto final, usimdo-se 
o verde de bromocresol como indicador. Determine a porcenta- 
gem em massa de NH (ME 17,031) no produto de limpeza. 

10-48. Um procedimento para delerminar a alcalinidade (Boxe 
10 -1) da Agua de piscina consiste em titular um certo volume 
dessa Agua com um certo niimero de got as de solu<jAo de H t SO + 
padrao para atingir o ponto final utilizando verde de bromo¬ 
cresol como indicador.* 1 Explique o que e determinado ness a 
titulagao e porque o verde de bromocresol foi o indicador es- 
colhido. 

Notas Praticas, Analise de K j el da hi e o 
Efeito Nivelador 

10-49. DS a formula e o nome de um padrao primArio usado 
para padronizar (a) HCl e fb) NaOH. 

10-50. O que 6 mais exato: usar um padrao primario com um 
cquivalcntc-massa alto (a massa necessaria para fomeccr ou eon- 
sumir 1 mol de H ) ou um com um equivalente-massa baixo? 

10-51. Explique por que se usa o hidrogenoftalato de potassio 
para padronizar uma solu^ao de NaOH, 
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10-52, Uma solu^ao foi preparada a partir dc 1,023 g do padrao 
primirio iris (Tabela 10-4) mais 99,367 gde agua. 4 >963 g dessa so- 
! u^ao fora m t i tula dos com 5 ,262 g de um a solu^a o aquosa d e H N O s 
para atingir o ponto final, utilizando-se o vermelho de me¬ 
dia como indicador, Calcule a concentra^ao da solu^ao de 
HNO, (cxprcssa cm mol de HNO/kg de solu^ao), 

10-53* A balanga diz que voce pesoii 1,023 g de tris para padro- 
nizar uma solu^ao de HCl. Usando a corre^iao de empuxo da 
Scqao 2-3 e a mass a cspcctfica da Tabela 10-4, quantos gramas 
fbram realmente pesados? O volume de HC1 necess&rio para 
reagir com o tris foi 2^,37 mL. A corre^ao de empuxo introduz 
um erro aleatdrio ou sistem^tico na molaridade calculada do 
HCl? Qual £ a magnitude do erro expressa como porcentagem? 
A molaridade calculada do HCI £ maior ou menor que a mola¬ 
ridade real? 

10-54. Uma solu^ao foi preparada dissolvendo-se 0,194 7 g de 
HgO (Tabela lo4) em 20 mL de £gua oontendo 4 g de KBr. Sua 
titulagao com HCl necessitou de 17,98 mL para atingir o ponto 
final, utilizando-sc fcnolftalcma como indicador, Calculc a mo- 
hridade da solu^ao de HCl. 

111-55. Quantos gramas de hidrogenoftalato de potassio devem 
ser pesados em um frasco para padronizar uma solute de 
NaOH -0,05 M se voce quer usar ~30 mL da base para a titula^ao? 

10-56, Uma solu^ao aquosa dc HQ dc ponto dc ebulisjao cons¬ 
tant e pode se r us ad a como um padrao prim^rio para tilula^oes 
acido-base.Quatido uma solu^ao de HQ -20% m/m (MF 36,461) 
6 destilada, a composi^So do destilado varia de maneira regular 
com a pressao barometrica, conforme a tabela a seguir: 


P (Torr) 

HCl 11 (g/100 g dc S 0 IU 9 I 0 ) 

770 

20,196 

760 

20,220 

750 

20,244 

740 

20 . 26 B 

730 

20,292 


a. A composi^ao do destilado e de C. W, Fouik e M. Hollingsworth 
X Am. Chem. Soc 1923, 45, 1223 , com valorem corrigidos para os 
valorem atimis de mass as atomicas. 


(ft) Fa^a um grafico dos dados da tabela para determinar a por- 
cenlagem em massa do HCl coletado a 746 lorr, 

(b) Que massa de destilado {pesado ao ar, usando-se pesos cuja 
massa especffica 6 igual a 8,0 g/mL) deve ser dissolvidaem 1,0000 L 
para obter uma solu^ao de HCl 0,100 00 M? A massa especffica 
do destilado em toda a faixa da tabela e proxima a 1,096 g/mL, 
Voce precisa dessa massa especifica para transfer mar a massa 
me did a no vacuo na massa medida ao an Veja a Se^o 2-3 para as 
corre$ 6 es de empuxo, 

10-57. (a) Incerteza na massa formal, Em uma titula^ao gravime- 
irica de extrema prccisao, a incerteza na massa formal do padrao 
primiirio pode contribuir para a incerteza do resultado. Re veja a 
Se^ap 3-5 e expresse a formula massa do hidrogenoftalato de po- 
tdssio, C s H,0,K, com sua incerteza apropriada baseada em uma 
distribuiqao retangular de incertezas das massas atomicas, 

(b) Incerteza sistemddea na pureza de um reagente. O fabricsntc 
de hidrogenoftalato de potissio diz que a pureza £ 1,000 00 ± 
0,00005. Na ausencia de mais inform a^oes, admitimos que a dis- 
tribui^ao da incerteza £ retangular, Que incerteza-padrao voc£ 
utilizaria para a pureza desse reage nte? 


10-58, Q proccdimcnto dc Kjcldahl foi utilizado para analisar 
256 pL de uma solu^ao contendo 37,9 mg proteina/mL. O NH L 
liberado foi coletado em 5,00 mL de uma solu^ao 0,033 6 M de 
HCl e o acido remanecente eonsumiu 6,34 mL de soluqao 0,010 
M de NaOH para titulai^ao complete, Qual a porcentagem em 
massa dc nitrogenio na protema? 

10- 59. O que se quer dizer com efeito nivelador? 

11 - 60. Considerando os valores de pK , apresentados a seguir," 
explique por que solugocs diluidas dc metbxido de sodio 
(NaOCH,) e etdxido de sodio (NaOCH.CH,) sao niveladas a 
mesma for^a bAsica em solu^ao aquosa. Escreva as rea^bes quf- 
micas que ocorrem quando essas bases silo adicionadas k £gua. 

CH,OH pK t = 15,54 

CHjCHjOH = 16,0 

HOH p K = 15,74 (para K, = [H 1 ][OH ]/[H;Oj) 

10*61. A base 11 £ muito fraca para ser titulada em solu^ao 
aquosa. 

(a) Que solvente, piridina ou £cido acdtico, deve ser mais apro- 
priado para a titulaqao de B com HC10 4 7 Por que? 

(b) Que solvente deve ser mais apropriado para a titulaqao de um 
acido muito fraco com hidrbxido de tetrabutilamonio? Por que? 

10-62* Explique por que o amideto de sodio (NaNH,) e o fenil 
litio (C,H 5 Li) sao nivelados ^ mesma for^a basics em solu^ao 
aquosa. Escrcva as reaches quimicas que ocorrem quando clcs 
sao adicionados k Sgua. 

10-63. A piridina se protona apenas pda metade em solu^ao 
aquosa com um tampao fosfato de pH 5,2, Se misturamos 45 
mL de tampao fosfato com 55 mL de metanoh o tampao deve 
ter um pH igual a 3>2 para proton ar pda metade a piridina. Ex¬ 
plique por qu£. 

Calculo de Curvas de Titula^ao por Meio de Pin nil has 
Eletronicas 

10-64* Deduza a equaq^o seguinte para a tiulaqSo de uma solu- 
^ao de hidrogenoftalato de potassio (K'HP ) com uma soluqao 
de NaOH; 



C b V b 

c.v. 



+ 2a p! -l-K-tOH] 

■ . [H 4 ] - [OH'] * 

1+ C 


10-65* [ j Efeito do pK _ na titulagdo de um acido fraco com 
uma base forte. Utilize a EquaqSo 10-13 para calcular e plotar 
a famflia de curvas do lado esquerdo da Figura 10-3. Para um 
acido forte, escolha um K grande, como, por exemplo, K t = 10 2 
ou pif = - 2 . 

10-66. : Efeito da concentra^do na titula^do de um dcido fra¬ 
co com uma base forte. Use a planilha eletr 6 nica do Problems 
10-65 para obter uma familia de curvas de titula^^o para pX = 6 
com as seguintes combina^oes de concentra^oes: (a) C, - 20 mM, 
C - 100 mM; (b) C a = 2 mM, C - 10 mM; U) C = 0,2 mM. C. = 
1 mM. 

10-67. £ Efeito do pK^ na titultogao de uma base fraca com 
um acido forte. Utilizando a cquaqao apropriada na Tabela 10-5, 
prepare uma planilha eletronica para calcular e plotar uma fa- 
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mil La de curvas analogas h da parte esquerda da Figura 10-3 para 
a titulagao de 50,0 mL de uma solugao de B 0,02G 0 M (pK b - 
-2,00; 2 ^ 00 ; 4,00* 6,00* K,00 e 10,00) com uma solugao de HD 
0,100 M. (O valor de pJ£, t = -2,00 represents uma base forte,) 
Na expressao para a uu „ K imt = KJK , y 

10-68, ^ Titulagao de um dcido fraco com uma base fraca. 


la 10-5 on pode deduzi-la a partir do balango de carga para a 
reagao da titulagao. Utilize uma planilha eletronica para fazer 
um grafico da titulagao de 50,0 mL de uma solugao de pirofos- 
fa to de sddio 0,020 0 M (Na 4 P 2 0 7 ) com uma solugao de HC10 4 
0,100 M. O pirofosfato 6 o anion do acido pirofosfdrico. 

L sail do a Lei de Beer com fndi cad ores 1 


(a) Utilize uma planilha eletronica para preparar uma famf- 
lia dc gr£ficos para a titulagao de 50,0 mL de uma solugao dc 
HA 0,020 0M (pK - 4,00) com uma solugao de B 0,100 M (pif. = 
3*00; 6,00 e 9*00).‘ 

(b) Escreva as reaves dtido-base que ocorrem quando dcido 
acetico e benzoato de sodio (o sal do acido benzoico) sao mistu- 
rados e determine a constantc de cquilibrio para a reagao, De¬ 
termine o pH de Lima solugao prepared a pela mistura de 212 mL 
de uma solugao de acido acetico 0,200 M com 325 mL de uma 
solugSo de benzoato de sddio 0*050 0 M, 

10-69. k Titulagao de um dcido diprdtico com uma base forte , 
Use uma planilha eletronica para preparar uma familia de griifi- 
cospara a titulagao de 50*0 mLde uma solugao de H*A 0,0200 M 
com uma solugSo de NaOH 0*100 M, Considers os seguintes 
casos: (a) pX = 4,00, p K. ^ 8,00; (b) pAf, = 4,00, p K, - 6,00; (c) 
piCj = 4*00, pK. = 5*00, 

10-70. ■ TituLaqdo da nicotina com um dcido forte. Prepare uma 
planilha eletrdnica para reproduzir a curva inferior na Figura 104. 


10-73. As propriedades cspectrofotomdtricas dc um detenu ina- 
do indicator sio dadas a seguir: 

HIn , "*'■ ,,w - In' + H* 

A -*. - JW5 nu> - (tfi4 r-ra 

* l.HUx JQ 4 M 1 cm 1 cm - 4,M7 x ltf W L on 1 

=fl 

Uma solugao com um volume dc 20*0 mL contcndo o indica¬ 
dor em uma concentragSo 1,40 x 10 5 M mais o dcido benzene- 
1,2,3-tricarboxflico 0,050 0 M foi tratada com 20,0 mL de uma 
solugao aquosa de KOH, A solugao resultante tem uma absor- 
bancia, a 604 nm, de 0,118 em uma celula com 1,00 cm de cami- 
nho dptico, Calcule a molaridadc da solugao dc KOH, 

10-74. Um certo indicador dcido-base existe em tr£s formas co- 
loridas; 


H 2 In 

-SKlnra 
i.,.- SjOCUlfl 4 

Venn? Uu> 
C4_ij ij67 u m* 
1*77 - 1-^3 « tii * 


pK, = tjOO 


HIn 

J-nu, ■ 4 JS c.m 
Cj,, -U 0 * 
Ainiiruju 

- 2,13 * 

= 2.C0 a 10' 


p Kz = 7,93 


In 2 

?. S71 nm 

4,97 x HT* 
Verm Elba 

>st - iMt* io J 
K+H 


lis» ao -1 


10-71, L Ttiulaqdo de um dcido triprotico com uma base forte. 
Prepare uma planilha eietronica para fazer um grdfico da Litu- 
la$ao de 50,0 mL de uma solu^ao de histidina r 2HC1 0,020 0 M 
com uma soluQdo de NaOH 0*100 M.Trate a histidina 2HC1 com 
a equagao de acido triprbtico na Tabela 10-5. 

10-72. 8—1 Umsistema tetraprotico. Escreva uma equa^ao para 
a titula^ao dc uma base tetraMsica com um acido forte {B + 
n* > BH* h , Voce pode fazer isso examinando aTabe- 


As absorbancias mo lares* e, estao expressas em M cm Uma 
solu?ao contcndo 10,0 mL do indicador em uma concentra^ao 
5,00 x 10’ M foi misturada com 90,0 mL de uma soluijao de 
tampao fosfato 0,1 M (pH 7,50). Calcule a absqrbancia des- 
sa soiugao a 435 nm cm uma celula com 1,00 cm dc caminho 
optico. 


* Estes pfoblentas ido bas^adot na Ee t de Be-sr, 17-2. 


Procedimento de Referenda: Prepara^ao de Padroes de Addo e de Base 


Solu^ao-padrao de NaOH 0,1 M 

L Com a anteced^ncia de 1 dia, prepare uma solu^ilo aquosa de 
NaOH 50% m/m, de modo que algum Na^CO, que se forme pos- 
sa prccipitar durante a noitc, (O Na*CO„ que sc forma ncssas 
condigoes, permanece insoliivel em solugao.) A solugao deve ser 
armazenada em um frasco de polietileno bem fechado e retira- 
da com o cuidado para n3o perturbar o material precipitado, A 
massa especifica da solugao € prdxima de 1,50 g/mL, 


2. Scquc o hidrogcnoftalato de potassio (padrao primario) cm 
estufa a 110°C por 1 h e armazene em um dessecador. 



COJK7 

C0 2 H 


+ NaOH 


^yCO~K + 




COjNa 4 


+ HjO 


HidrogcnoftaJalo de 
poll&sio (MF 204,221} 


3* Ferva 1 L de dgua por 5 min para expelir o CO.. A Sgua deve 
ser vertida em um frasco de polietileno, que deve ser man- 
tido bem fcchado sempre que for possfvel, Calcule o volume 
de NaOH 50% m/m (-5,3 mL) necess^rio para produzir 1 L 
de NaOH —0,1 M. Faga a transferencia da solugao de NaOH 


para o frasco de polietileno por meio de uma proveta graduada, 
Misture bem a solugao e espere que ess a alcance a tempera lura 
ambieote (de preferencia durante a noite). 

4. Fese quatro porgoes de -43*51 g de liidrogenoftalato de po- 
t 6 ssio c dissolva cada uma cm -25 mL dc ^gua dcstilada* cm 
um erlenmeyer (ou b^quer) de 125 mL. Cada amosLra vai eon- 
surnir -25 ml. de NaOH 0,1 M Adicione 3 gotas de solugao do 
indicador fenolftalefna (Tabela 10-3) e titule uma das solugoes 
rapidamenle para encontraro ponto final aproximado.A entra- 
da dc ar da burcta deve scr fechada com uma tampa ajustada 
suavemente de modo a minimizar a absorgao de CO,. 

5. Calcule o volume de NaOH necess&rio para titular cada uma 
das outras tres amostras e litule-as cuidadosamente, Durante cada 
titulagao, incline e gire periodicamente o erlenmeyer, dc modo a 
transferor o hquido nas paredes para a solugao, Proximo ao ponto 
final, libere menos de 1 gota de titulante de cada vez. Para isso, 
mantenha suspensa* na ponta da burcta, parte dc uma gota c on¬ 
costs a gota na parede do frasco. O Ifquido adicionado deve ser 
transferido para o seio da solugao inclinando e girando o erten- 
meyer, O ponto final corresponds ao primeiro aparecimento de 
uma coloragao rasa, que permanece por 15 s. A cor acaba evanes¬ 
ce ndo devido ao CO : proveniente do ar que entra na solugao. 
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6 , Calcule o valor da molaridadc media (v), seu respective) des- 
vio-padrao ($) e o desvio-padrao relativo ($/.\). Se todo o pro- 
cediimento foi feito com os devidos cu id ad os. o desvio-padrao 
relativo deve ser < 0 , 2 %. 

Solu^padrao de HO 04 M 

L A tabela nas guard as ao final deste Jivro nos in forma que 
8,2 ml de HCl -37% m/m devem ser adicionados a 1 L de 
3gua para produzir uma solu^iio de HCl —0,1 M. Prepare essa 
soln^ao em um frasco de polietileno que possa ser bem fecha- 
do T adicionando o HCl conccntrado por meio de uma provcta 
graduada. 

2 . Seque por 1 h em estufa a 110 e C Na,CO x com grau de padrao 
primdrio; ap 6 s o aquedmento, o material deve ser esfriado em 
um dessecador. 

3, Pcsc quatro amostras contcndo Na 2 CQ 3 suficicnte para rca- 
gir com -25 mL de HCl 0,1 M que sao transferidos a parlir de 
uma bureta,colocando as amostras em erlenmeyers de 125 mL. 


Antes de titular cada amostra, dissolva-a em -25 mL de agua 
destilada. 

2HC1 + Na,CQ, -* CO, + 2NaCl + H,0 

mf iflsjea 

Adidone 3 gotas de sohi^o do indicador verde de bromocresol (Ta- 
bda 10-3) e titule uma das amostras rapidamente atd a cor verde, de- 
terminando-sc assim, aproxiinadamente, o ponto final da titula^ao. 

4 Titule, cuidadosamente, eada uma das outras tr£s amostras, 
at£ o pouto em que ocorre a viragem de azul para verde. Ferva 
a solu^ao de mode a expelir o CO.,. A solugao deve tomar-se 
novamente azul, Adidone, cuidadosamente, HCl, a partir da bu- 
reta, de mode a restabelecer a cor verde na solugao. 

5* Titule um branco preparado a partir de 3 gotas do indicador e 
50 mL de NaCl 0,05 M. Subtraia o valor do volume obtido para 
o branco dos valores usados para titular o Na,CO r 

6 * Calcule para o £cido HCl o valor de sua molaridade.,o desvio- 
padrao e o desvio-padrao relativo. 


Titu ta^o es Ac id o-Ba se 
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Titillages com EDTA 


GANAIS lOHICOS EM MEMBRANAS CELU LARES 


Poro 







Poro iAnira proleico 
alravEssa a memDrana celular 


Vista lateral do dimero 
da gramicidins A 


Vista por baixo 
do canal ibniDo 


□ 


/ \ 

Grupo 

amida 


H 


A ezquerda eao centra: Duas mol^culas de gramicidin^ A se associam para atravessar uma membrana celular. A direita: Vista 
axial mostrando ocanai ionico. [Estruiuras de B. Roux. J Com petal Iona I Studies of the Gramicidin Channel' Act. Chem. Res. 2002 r 
35, 366„ baseado na ressonSncia magn^tlea nuclearem esiadosdlido. Esquema S e&euerda de L Stryer, Biochemistry, 4th ed. 
{New York; W, H. Freeman and Company, 1995).] 


A gramicidina A 6 um antibidtico que mala c£lulas tomando suas membranas perme- 
4veis aos ions Na' e K*. A gramicidina A € constituida de 15 amino^cidos torcidos em 
forma de uma h£lice,com um canal de 0,4 nm de diSmetro no centro. O canal e revestido 
por grupos amida polares e o lado externo da gramicidina € coberto por hidrocarbonetos 
apolares (Tahela 9-1). Os grupos potares tem regioes positivas e negativas que atraem 
mol6culas das vizinhangas atrav^s de formas eletrostiticas. Os grupos apolares tlm pe- 
quenas diferengas de carga e sao soluveis na membrana celular apolar. 

Os cdtions metalicos dissolvem-se na &gua e sao ditos kidroftlicos. (“gostam da agua”). 
As membranas cel U lares repelem a dgua e sao descritas tomo hidrofdbicas (“"odeiam a 
Sgua”). A gramicidina A se aloja na membrana celular porque a parte externa da mo- 
lecula £ hidrofdbica. Os ions Na' e K* passam atravds de cada poro hidrofilico em uma 
razao de 1 O’ ions/s. O poro e seletivo para cations monovalent es, repeliiido anions e cl- 
tions de carga maior. 

Parte do Premie Nobel em Quimica de 2003 foi concedido a Roderick MacKinnon 
pel a elucidagao da estrutura dos canais de pot£ssio que perm item a passagem seletiva 
do K* atrav^s das membranas de cilulas como as dos net vos. 1 Ao contririo dos canais 
da gramicidina A, os canais de potassio sao seletivos para K/ em relagao ao Na'. Os 
£tomos de oxigenio das amidas da cadeia principal da proteina que forma o canal sao 
precisamente espagados para substiluir a dgua de hidratagao do K(H.O)^. uma pe- 
quena troca de energia quando K + hidratado libera H ; Oe liga-se ao interior do canal. 
O espagamento dos oxiginios das amidas 6 muito grande (0,04 nm maior) para deslocar 
H O do Na(H,0) 6 .0 Na' hidratado permanece do lado de fora do canal, enquanto o K + 
hidratado libera H .O e liga-se ao interior do canal O K' passa em uma razao de 10® fons/s 
por canal -100 vezes mais n&pidodo que o Na'. 


A dcnominagao EDTA 6 uma abrcviatura pratiea para o dcido etilenodiaminotetraceti - 
co , um composto muito usado em an^lise quantitative, que forma complexes estiveis 
com a maioria dos ions metalicos na proporgao de 1:1 (metalEDTA) (Figura 11-1). A 
principal aplicagao pratiea do EDTA 6 como agente complexante capaz de se ligar for- 
temente a ions metalicos, sendo usado em diferentes processes industrials e em varies 
produtos dc uso diario, como dctcrgcntcs. produtos dc limpeza c aditivos que impedem 
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FIGURA 11-1 O EDTA forma complex esta- 
veis r na proporgao de 1:1 , com a imaioria dos 
ions metalkos. A cornplexagao se fa; atraves 
dos quatro atomos de oxigenio e dos dois 
atomos de nitrogAnEo. A geometrla hexaco- 
ordenada do Mn J ~-EDTA, erncontrada no com- 
posto KMnEDTA * 2H..0, foi determinada por 
cristalografia de raiosX. [J,Ste n r J, R Facklerjr., 
G. J. McClune, JL A. Fee e L. T. Chan r 'Reactions of 
Mn-EDTA and MnCyDTA Complexes with O: X- 
Ray Structure of KMnEDTA - 2H fi*lnorg, Chem . 
1979, J S, 3511.] 


a oxidagao de alimentos catalisada por ions metAlicos. O EDTA tamWm esti se tomando o nfquei dfssoivido ao sue da Baia de San 
importante para a quimica ambientaL 2 Por exemplo, a major parte do niquel descartado Francisco, EUA, atinge 110 nM no verSo. 

na Bala de San Francisco, EUA, e uma fragao significativa do ferro, do chumbo, do cobre e 
do zinco, sao compiexos com EDTA que pass am livremente pelas eslagoes de Ira tame nto 
dc aguas residuarias. 


ii-i 


Compiexos Metal-Quel ato 


Os ions mettUicos sao ad dos de Lewis, on seja T substancias capazes. de receber pares de 
eletrons provenientes das bases de Lewis, que sao ligantes doadores de eletrons, O ion da- 
neto (CN ) e denominado Iigante monodenlado, pois se liga a um ion metilico atraves de 
apenas um &tomo (o atomo dc carbono), A grande maioria dos tons metalicos dc transigao 
se liga a seis dtomos ligantes. Um Iigante mu It ideal a do ("com muitos dentes"), ou Iigante 
ipjcLinle, £ aquele qne se liga a um ion metilico atrav£s de mais de um atomo Iigante. 

Um Iigante quelante com uma estrutura simples e o 1,2-diaminoetano, H NCH CH,N 
H, (tambem ckamado de etilenodiamina), Na margeni ao I ado, vemos como esse Iigante 
podc sc combinar com um ion mctalico, Dizcmos que a etilcnodiamina c um Iigante biden - 
tado , pois da se liga ao metal atravds de dois itomos ligantes, 

O efcito quelato 6 a capaddade de ligantes multidentados formarem compiexos me¬ 
talicos mais estiveis que os forma dos por ligantes monodentados 4 - 5 que tenham estrutura 
semelhante, Por exemplo,, a reagao do Cd(H.O); com duas mol£culas de etilenodiamina d 
mais favoredda que a sua reagao com quatro moleculas de metilamina; 


/ \ 

Cd(H 2 0)g + + 2HjN NH 2 

ErilertodiamLna 



JC=p, = 8X 10* (11.1) 


CdCHjO)^ + 4 CHjNH 2 

Mccilamina 


OH, 


H,CNH 


h 3 cnh 2 


H,NCH, 


Cd 

on 2 


h 2 nch. 


2 + 


+ 4H 2 0 


= 4 X 10 6 (11-2) 


Ag + + 2 :C=N; ^ 

Addo de Lewis Base de Lewis 
(receptor de par (doadordepar 
de eletrons) d e el#t rons) 

(:N=C— Ag—C=N:}“ 
fon compEexo 


H,N NFL + Cu 2+ 

2 * + ^"2 

Etilenodiamina 

1 

/ — \ 

H,N NH, 

2 \ / 5 
Cu 1 * 

Coor a bidentada 


A no men datura refe rente hs constants s de 
formagao (^e (5) foi discutida no Boxe 6-2. 


Em bora tenhamos representado rsdmeros 
trans do& compiexos octaedricos (com 
ligantes H z 0 em oposigaol podemos ter 
tambem a forma^ao de isomeros cis {com 
ligantes H^O adjacentes entre si). 


Em pH 12, na presenga de etilenodiamina 2 M e de metilamina 4 M, o quociente 
[Cd(etHenodiamina)^]/[Cdl(etiknodiamina)f ] 6 igual a 30. 

Um importante Iigante tetradentado e o trifosfato de adenosina (sigla inglesa, ATP), que 
seliga a ions metalicos divalentes (como o Mg 2t , Mn : ', Co :j e Ni :+ ) atraves de quatro dos seus 
sets pontos dc coordcnagao (Figura 11-2). A quinta c sexta posigocs sao ocupadas por molc- 
culas de 3gua. A forma biologicamente ativa do ATP 6 ,norma]mente,o complexo de Mg 2 \ 
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BOXE 11-1 Alfcrapl&flftQiMlafSotaTtaEasMiiira 


O oxigenio 6 transporta do no sistema circulatbrio humano pela 
hcmoglobina, uma protein a que contem ferro, A hemoglobi- 
na consiste em do is pares de subuni dudes, designed as ae fS.A 
p-talassemia aguda 6 uma doen^a genetica na qua I as subunida- 
des 3 da hemoglobins nao sao sintetizadas em quantidades ade- 
quadas pelo organismo. Crian^as acometidas por essa doenga 
conseguem sobreviver somente por meio de frequentes transfu¬ 
ses de cdlulas sangutneas vermelhas normals. O problems com 
esse tratamento £ que os pacientes acumulam em seu organis¬ 
mo dc 4 a 8 g dc ferro por ano provcnicntcs da hcmoglobina das 
cdluJas transfimdidas, O organismo humano nao dispoe de um 
mecanismo para eltminar essas grandes quantidades de ferro, 
e muitos pacientes morrem ao final devido aos efeitos tdxicos 
dessa sobrecarga de ferro. 

Para aumcntar a excretao de ferro, 6 utilizada uma terapia 
inlensiva de quelagao, O medicamento com maior sucesso € a 
desferrioxamina R, um poderoso quel ante para o Fe u produzb 
do pelo microrganismo Sirepiotnyces pilosus A A constants de 
formagiao para o complexo de Fe J % chamado ferrioxamina B, e 
10™. Usada conjuntamcntc com o £cido ascbrbico (vitamina C, 
um agents redutor que reduz o Fe J " a forma mais soluvel Fe : '), 
a desferrioxamina consegue retirar v£rios gramas de ferro por 
ano de um paciente em estado de sobrecarga. O complexo fer¬ 
rioxamina 6 eliminado na urina, 

A desferrioxamina reduz a mcidSncia de doengas dc eoragao 
e de figado em pacientes com talassemia. Nos pacientes para os 
quais a desferrioxamina controls efetivamente a sobrecarga de 
ferro, hd uma propose de 91% de pacientes que conseguem 
sobreviver sem complicacies cardiacas apos 15 anos de terapia 


por quelagao.Existem efeitos adversos no tratamento com des¬ 
ferrioxamina; por excmplo, altas doses podem causar disturbios 
de erescimento em criangas. 

A desferrioxamina € um medicamento caro e deve ser admi- 
nistrado continuamente atraves de infusao subcut&nea de cinco a 
sete noites porsemana. Ela nao 6 absorvida pelo intestino. Vdrios 
quelantcs de ferro potentes foram testados na tentativa de sc cn- 
contrar um composto ativo que pudesse ser administrado por via 
oral, mas poucos entraram na pratica clmica/ O agente quelante 
deferiprona, introduzido em 1987 c administrado oralmcnte, 6 
utilizado em mais de 50 paises (mas nao estd licenciado nos Es- 
tados Unidos e no Canada), com efeitos positives relatados. O 
uso oombinado da desferrioxamina e da deferiprona aumenta a 
sobrevida e reduz a incidencia de doengas cardiacas em compara- 
gao ao tratamento apenas com a desferrioxamina, Outro agente 
quelante administrado oralmente, chamado deferasirox,foi apro- 
vado para uso nos Estados U nidos em 2005. A busea contfnua por 
novos quelantes indica que nSo se dispOe ainda de um tratamento 
inteiramente efetivo. Em longo prazo, os transplantes de medula 
dssca ou a terapia genetica podem eurar csta doenga. 
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Estrutura crista!Ina da ferrioxamina E 



As estruturas most ra mo complexo de ferro ferri exam ina B e a estrutura crista I ina de seu composto relacionado, a ferrioxamina £, no qua I oquelato apresenta 
uma estrutura ciclica. O gr^fico mostra o sucesso de inumeras transfusoes com- terapia de quela^ao. [Estruturas cristalinasqenL Iriente cedidas por M. f\eu, Los 
Alamos Nationa Laboratory,, baseadas em D. Van der Helm e M. Poling, 1 Am. Chem. Soc. 1976, 98 r S2. Grdfico de R 5. Dobbin e R. C. Hider. "Iron Chelation Therapy", 
Chem.&r 1990, 2'6, 565,] 


Os complexos metal-quelante sao ubiquos em biologia. Bacterias, tais conio Escherichia 
coil e Salmonda enterica , presentes em scu intestino excretam um poderoso quelante dc fer¬ 
ro chamado enterobactina (Figura 11-3) para capturax o ferro es&encial para o cresrimento 
bacteriano. O complexo ferro-enterobactina e reconhecido em sitios especificos da supers¬ 
ede eelular da bacteria e transportado para seu interior. O ferro e entao liberado dentro da 
bacteria pela deComposifao enzimdtica do quelato. Para combater a infeo^ao bacteriana,seu 
sistema imunologico produz uma protcina,chamada siderocalina,paracapturar c desativar a 
enterobactina.' 3 Uma importante aplica^So m£dica dos quelatos £ descrita no Boxe 11-1. 


252 


CAPlTULOII 

























0 


o 


(a) 



Os acidos aminocarboxflicos da Figura 11-4 sao agentes quel antes sintdticos. Os ^tomos 
de nitrogSnio (N) da a min a e os dtomos de oxig&nio (O) da carboxila sao, em potential, os 
atonies ligantes nessas moleculas (Figuras 11-5 e 11-6). Quando essas moteculas se ligam 
a um ion met£lico n os aiomos ligantes perdem sens protons. Uma aplicagao medics do 
ligante DPTA na Figura 11-4 6 ilustrada pelo complexo com fortes liga^ues Gd 3 l -DPTA, 
injetado no corpo humano em uma concentra^ao de - 0>5 mM para produzir um oontraste 
nas imagens de ressonAncia magn 6 tica . 10 

Umatitula^ao compicxomctrica e uma titulaqao que se fundamenta na fonna^ao de com¬ 
plexes. Ale m do NTA,os outros ligantes na Figura 11-4 formam complexes 1:1 estaveis com 
praticamente tod os os ions melilicus, excelo com ions monovalentes, como 0 Li', o Na e o 
K\ A razdo estequiometrica nos complexes e sempre 1:1 e independe da carga no ion. 


fT&>l 

hn co 2 h 

^—CO e h 
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Ac dD rritrilaacelicn 


EDTA 

Acido eti<enodiaminote(ra.c6tico 
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etifenod imiritolel raic&ti to] 


/“C0 S 
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-OaC“\ a /“CO,H 

ho 2 c— \ —CO* 

TUT 


Q t C 
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XH_ 


'CO-?H 


CO, 


DTPA 

Acido diatiienotriaminopentacdlico 


EGTA 

Acido bis-^aminoelif )gl icsld te r- N, N, N\N - 
tetracStico 


FIGURA 11-4 Estruturas dev^rios agentes quelarstes j sad os em quimica anal it ic a. O ad do nitriiotraceti- 
co (sigla inglesa: IMTA) tends a formar complexes 2:1 com ions metSlicos (ligante:metal), enquanto outros 
quelantes formam complexes 1:1. 


11-2 


EDTA 


O EDTA 6, sem sombra de duvida, o agente de complcxagao de uso mais cor rente cm 
quimka analitica. Praticamente tod os os el ententes da tabela peribdica podem ser deter- 
minados quantitativamente pelo EDTA atraves de titula^ao direta ou por uma sequenda 
de reagoes indiretas, 


Pro pried ad es Acid o- Base 

O EDTA £■ um sistema hexaprotico, simbolizado por H 6 YT Na figura a seguir, os £tomos 
de hidrogenio em deslaque sao Acidos e sao removidos para a formaqao de complexes 
metalicos. 


FIGURA 11-2 to) Estrutura do trifosfato de 
□denosina (ATF) r com os atomos ligantes co- 
loridos, (fc) Passive! estrutura de um complexo 
metal-ATP; □ metal M passu I qua t no liga^oes 
com o ATPe duas ligates com ligantes HLG. 



FIGURA 11-3 Complete FeftlO-enterobacti- 
na. Certas bacterias secretam enlerobactfna 
para capturar o ferro e tra 2 §-lo para o interior 
da celula, A enterobactina e um dos muitos 
quelantes - denominados jfderdfora-j - libe- 
rad os por microrganlsrrios para ca pturar o 
ferro a ser utilizado pela celula. [De R. J. Aber- 
gel f J. A Warner, D. K, Shuh and KL N. Raymond, 
'Enterobactin Protonation e Iron Released. Am. 
Chem. Soc 2Q06,128, B920J 


Um mol de EDTA reage com um mol de ion 
metalico. 
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mo 2 cch 2 

ho 2 cch. 



hnch 2 ch 2 nh 



ch 2 C0 2 H 

ch 2 co 2 h 


pX, = 0,0 (CO t H) pK t = 2,69 (CO,H) 

pJE a 1,5 (coin) pK 3 = 6,13 (NH ; ) 

pifj bs 2,0 (COCK) pJC^ = 10,37 (NH) 

p/C valido a 25*0 e ji = 0,1 M, exceto p K v v&]ido 
tin p = 1 M 


Os primeiros quatro valores de p K correspondent aos pritons da carboxila e os dois tilti- 
mos aos protons dos grupos amonio. O acido neutro 6 tetraprdtico T com a formula H 4 Y 
H 4 Y pode scr seco a 140°C por 2 h c usado como um padrao primario. Elc podc ser 
dissolvido adicionando-se solugSode NaOH proveniente de um recipiente pldsiico, Nao se 
deve empregar solugao de NaOH oriunda de um frasco de vidro porque ela contdm metals 
alcalino terrosos, O reagente de uso geral, o sal dissodico NaJl z Y 2H Acontem cerca de 
0,3% de excesso de ague. Ele pode ser usado nessa forma com uma corregao apropriada 
para a massa de cxccsso dc agua ou cntao seco ate a eomposigao Na H Y * 2H.O a SO^C." 
O material de referenda certificado CaCO^ pode ser usado para padronizar o EDTA oil 
entao verificar a composite do EDTA padronisado- 



FIGURA11 -5 Estrutura do Ton Fe(NTA)-' no sal Na 3 [Fe{NTA) 2 J ■ 
5H.0,0 Itgante da direlta liga’seao Fe por meio detres dtomos 
de 0 (oxigenio)# urn atom o de N (ntirogenio). 0 outro ligante 
se liga por dois ^tomosdeO (oxigenio) e um ^tomode N (ni- 
trog£nio), 0 tercelro grupocarboxila presente nSo se eneontra 
coordenado. O atomo de Fe e hepta coordenado. [De W. Clegg, 
A. K. Powell e MJ. Ware, 'Structure of Ma.[Fe(NTA) J * SHO'Acro 
Crystotlogr, 1934 r 0*0, 18221 


FIGURA 1 t-6 Estrutura do Fe(DTPA) 3- , encontrado no sal NaJFe(DTPA)] ■ 2hp. A 
geometria decoordena^ao bipiramlde pentagonal heptacoordenada do ^tomode 
ferro envotve ties itqmos de N (nitrqgenio) e do is atom os de O {oxigenio) ISg antes no 
piano equaterial (tinhas teacejadas) e dols aiom ds de 0 (oxigInto) IIgantes axiais. As 
d i stS ncla s de I tg a^a o axial Fe—0 sSo d e 11 a 19 pm menore s que as dtetS n das d as I i ga 
Cbes equatorial Fe—O, localizadas em um ambiente de coordena^ao maisagregado. 
Um dos grupos carboxflkos do ligante nao se encontra coordenado. [De D. C F'nnen, 
A. A, Pinkerton, W. R. Dunham, R. H. Sands e M. 0. Funk Jr., ‘Structures and Spectroscopic 
Characterization of Fe[lll)-DTPA Complexes' tnorq. Ckem. 1991,30, 3960.; 



FIGURA 11-7 Diagrams de composi^ao fracion£ria para o EDTA. 
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A Figura 11-7 aprcscnta a fragao de EDTA cm cada uma dc suas formas protonadas. 
Da mesma forma que na Segao 9-5,podemos definir urn valor de a para cada esp£cie como 
sendo a fragao de EDTA que se encontra na forma correspondente. Pot exemplo, OSy* e 
definido como 

Fragao de EDTA na forma Y*: 


„ ,_ETJ_ 

Y [H ( Y"'] + (H,Y' ] + [H,Y] + [HY ] + [H,Y 2 ] + [HY' ] + [Y* ] 

[Y 4 ~] 

" [EDTA] 


em que [EDTA] e a concentragao total de todas as especies de EDTA livres em solugao. 
Como ‘livrc"nos rcfcrimos ao EDTA que nao sc encontra complcxado por ions mctalicos, 
Seguindo, a mesma melodologja da Segao 9-5, podemos deduzir que C£ v ^_ 6 dado por 



K } K 2 K,K,K,K h 

D 


(114) 


onde£> = [H + ]- + [HfK, + [H *YK K 2 + [H fK.K.K^ [H fKK 2 K y K 4 + [H ']K l K 1 K i K 4 K i + 
K K.K^K K'K^ A Tabela 11-1 apresenta os va lores de oe^. como fungao do pH, 


TABELA 11-1 Valores de ct^ 
para o EDTA, a 25°C e p = 0,10 M 


pH 


0 

1,3 x 1Q~* 

1 

1,4 x 10- 1 * 

2 

2,6 x 10- ]4 

3 

2,1 x 10-’ 1 

4 

3,0 x ItH 

5 

2,9 x 10-’ 

6 

1,8 x 10 --' 

7 

3,8 x 10 4 

3 

4,2 x 10-' 

9 

0,041 

10 

0,30 

11 

0,81 

12 

0,93 

13 

1,00 

14 

1,00 


EXEMPLO 


Qua! o Significado de (y? 


A fragao de todo EDTA livre na forma Y + e denominada a Y *_, Em pH 6,00, em uma 
conoentragao formal de 0,10 M, a composigao de uma solugao de EDTA 6 


[H ( 1 Y 2 "] = 8,9 xl0 _a> M [H 5 Y*] = 8,9 x 10 ]4 M [H,Y] = 2,8 x 10 ? M 

[H X ] ~ 2,8 x 10 " M [HjY 2 ] = 0,057 M [HY 1 ] = 0,043 M 

[Y 4 ]^ 1,8x10^ M 

Determine o valor de ft ^ . 

y-r- 


Solugao a Y . t t a fragao na forma Y 4 ; 

_[Y^J_ 

av4 ‘ ” [H(Y 2 ‘] + [H 5 Y*] + [H 4 Y] + [H,Y ] + [HjY 2 ] + [HY J ] + [Y 4 ] 

__ 1,8 x IQ 6 _ 

" (8,9 x 10 -”) + (8,9 x 10 I4 ) + (2,8 x 10 7 ) + (2,8 x 10 s ) + (0,057) 

+ (0,043) + (1,8 x 10 ft ) 

= 1,8 x 10' 4 


Tesfe q VociMesmo; Em que pH a v4 _ 6 0,50? ( Resposta : pH - piC, - 10,37) 


Quejfd'o Apartirdia Figura 11-7, qual 
especie apresenta a maior concentragao 
em pH 6? E em pH 71 E em pH 11? 


Complexos com EDTA 

A constants de equilibria para a rcagao de um metal com um ligantc 6 chamada de cons¬ 
tant de formagao, K. cu constant de estabilidade; 

Constante de forma&o; M* + = Y 4 ^ iTY* J K t = (11-5) 


Observe que u valor de para um complexo com EDTA e defmido em termos da espdeie 
Y 4 que reage com o ion mctalico, A constante de cquillbrio poderia ser deflnida em termos 
de qualquer das outras seis formas de EDTA, presentes em solugao. A EquagSo 11-5 n5o 
pode ser interpretada considerando-se que apenas a especie Y 4 reage com os fons met&ltcosL 
A Tabela 11-2 mostra que os valores das constantes de formagao para a maioria dos com¬ 
plexes de EDTA sao muito grandes e tendem a ser ainda maiores quanto maiores forem as 
car gas positivas dos cations a screm complcxadosv 
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Fe jo 9 c VN 

FIGURA11 -B Geometria do FetEDTA} 
tHO}~ hepiflcoQfdenado. Entneoutros ions 
metaiieos que formam eompItKOS hepta- 
coordertadoscom EDTA incluem-s-e os ions 
Fe* 4 , Mg^ p Cd 3 -, Co 3 - Mfp Ru* CP, Co 1 ', 
V 3 *,!! 3 *, In 3 *, 5n 4 ', Os 4 * e TP. Alguns desses 
mesmos ions tambem formam complexes 
hexacoordenados conn o EDTA, Complexes 
octacoondenados aaoformados pelos fons 
Ca i_ p Er i4 r Yb J- e Zr 4- . [Do T. Mizuta, J. Wang e 
K. Miyoshi, *A 7-Coo rd'nate Structure of Fe(lll)- 
EDTA 4 U Ghem. Sot .fopon 1993 66, 2547J 


TABELA11-2 Constants de formagao da complexes metal-EDTA 


£ 

Ion 

log K 

Ion 

log/r 

j* 

Ion 

log K 

Li 4 

2,95 

y.i4 

25,9" 

TP 

3Sj3 

Na 4 

1 t S 6 

Cr 14 

23,4" 

Bi 34 

27,8" 

K* 

G ,8 

Mu 3 * 

25,2 

Ce j4 

15,93 

Be 5 - 

9,7 

Fe 3 * 

25,1 

Pr u 

16,30 

Mg^ 

S,79 

Co 3 * 

41,4 

Nd 3 * 

16,51 

Ca 2 * 

10,65 

Zr 44 

29,3 

Pm'* 

16,9 

Sr- 

8,72 

HP 4 

29,5 

Sm'* 

17,06 

Ba 2 * 

7,88 

VO - 4 

18,7 

Eu** 

17,25 


7,4 

vo: 

15,5 

Gd ( * 

17^5 

Se - 14 

23*1" 

Ag 

7,20 

Tb" 

17,87 

Y 34 

18,08 

Tl 4 

6,41 

Dy'- 

18,30 

La 3 * 

15,36 

Pd 5 * 

25,6" 

Ho 3 * 

18.56 

V 2 * 

12 ,7" 

Zo ! * 

16,5 

Er 3 * 

18,89 

Cr* 

13,6- 

Cd 5 * 

16,5 

Tm 3+ 

19,32 

Mn : * 

13,89 

Hg 2 * 

21,5 

Yb" 

19,49 


14,30 

Sn 24 

18,3* 

Lu 3+ 

19,74 

Co - 4 

16,45 

Pb ^ 

18,0 

TIP 

23,2 

Ni 5 * 

18,4 

Al 3 * 

16,4 

U 44 

25,7 

Cu ; * 

18,78 

Ga‘* 

21,7 



TP 

21,3 

In'* 

24,9 




NOTA'.A constant? de estabiiidade 6 a constants de equilibria para a rea$do M'- Y i —t MY’ \ Os uatores na tabela 
siht V&IidOS a 2>' : 'C t' fmra itma for^a idnica de 0 ,1 M, a mentis qtte alga aeja dim em cuntrdrio. 

o. 2Q*C, foridnica - 0,1 M, 6, 20' J C for^s idnica =■ 1 M. 

FONTE.A. E, Marled, R, M. Smith e R. J. Motekaitis, NIST Critically Selected Stability Constants of Meta! Com¬ 
plexes, NIST Standard Reference Database 46, Gaithersburg, MD, 2001. 




Figura 11-9 Estrutura prismaiica trigonal 
triencapuzada de muitos complexes de 
Ln{ll0 e Acflll), em que Lneum elemento 
lantanidio e Ac £ um elemento actSnidia 
No M(H ? OJj'p as ligates entne o metal e seis 
atom os deoxigenio nos vertices do prisma 
sao mais curtas do que as liga^oes do metal 
com os tres atomos de oxigenlo que se 
projletam para al£m das faces retangu lares. 


Em muitos complexes de metais de transigSo, como se v£ na Figura 11-1, o EDTA 
envolve completamente o ion metalico, form and 0 uma espdeie hexacoordenada. Ao ten- 
tarmos const™ ir urn modclo molecular dc um complcxo metal-EDTA hcxacoordenado, 
observaremos que exists uma tensao considerdvel sebre os andis do quelato. Essa tensao 
6 aliviada quando os oxigenios ligantes sao orientados para Iras, em diregao aos atomos 
de nitrog£nio. Tal distorgao torna acessfvel uma setima posig^o de coordenagao, que pode 
ser ocupada por uma molecula de igua, como pode ser visto na Figura 11 - 8 . Em alguns 
complexes, tais como Ca(EDTA)(H s O}^ o ion mct&Iico c tao grande que acomoda oito 
£lomos ligantes . 12 Ions metalicos grandes requerem mais atomos ligantes. A constants de 
formagao para complexes onde a especie H 3 Q funciona como ligante pode aitida ser ex- 
pressa peia EquagSo 11-5, A re lag So permanece vdlida t pois o solvente (H.O) nSo partici- 
pa do quociente readonal. 

Os lantamdios e actinidios apresentam normaImcntc um ntimero dc coordenagao 9 T 
com a forma de um prisma trigonal triencapuzado (Figura 11-9 ). 13 O Pu(rV) forma um 
complexo com uma molecula de EDTA e tres mol£culas de agua para completar a esfera 
de coordenagao com nove Atomos ligantes . 34 O Eu(Iff) forma complexes mistos do tipo 
Eu(EDTA)(NTA) no qual o EDTA prove seis itomos ligantes e o NTA fornece tres ato¬ 
mos ligantes (Figura 11-4). 3 * 

Constants de Forma^aoCoodicional 

A constante dc formagao if, - [MY" 4 j/[M 4 ][Y 4 ] dcscrcve a rcagao entre o Y 4 c um ion 
melilico. Como se pode ver na Figura 11-7, a maior parte do EDTA em pH menor que 
10,37 nao esta na forma Y A . As especies HY 3 t H n Y 2 e assim sucessivamente predominam 
em valores de pH mais bairns, A partir da definigao a y 4 - = [Y 4 ]/[EDTA], podemos expres- 
sar a concentragao de Y' como 

[y i ]=« y 4 .[edta] 

onde [EDTAJ refere-se k concentragao total de todas as especies de EDTA nao ligadas a 
um ion metalieo. 
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A const ante dc formagao pode ser agora rccscrita como 

K _ [MY"-*] .._ [MY"; J ] 

' " [M'"][Y 4 -| " [EDTA] 

Se o pH for fixado em um determinado valor por rneio de uni tampao, entao a y4 e uma 
constante que pode ser combinada com Kf 

Constants de K'.=a . K, = —- nl . fr) 

formagao conditional: y [M“ ][EDTA] 


Apemas uma pequena parte do EDTA Jivre 
esil na forma Y 4 . 


A expressao K\ - - K f reeebe o name de constants de formagao conditional, on cons¬ 
tants de formaqdo efetiva. Sen valor expressa a formagao de esp£cies do tipo MY" 4 em 
qualquer valor de pH. Em breve, iremos aprender como modificar a Equagao 11-6 para o 
caso cm que ncm todo o ion mef&lico esta prcscntc sob a forma dc M’’*, 

A constitute de formagao conditional permite verificarmos a formagao de complexos Por meio da constants de formagao 

de EDTA„como se todo o EDTA Jiao complexado estivesse apenas em uma unica forma: condicional, podemosestudar a formagao 

de complexos de EDTA como se todo o EDTA 

M fl+ + EDTA ^ MY* 4 Kl = a K, liwe estivesse em uma unica forma, 

" v u I 

Podemos entao determinar o valor de oc^- e calcular K\ em qualquer valor de pH 
desejado. 


EXEMPLO 


Usando a Constanta de Formagao Condicional 


A const ante de formagao para o CaY : , na Tabela 11-2,6 10 lWS . Calcule a concentrate 
de Ca :+ livre em uma solugao de CaY 2 0,10 M em pH 10*00 e em pH 6,00. 


Solugao As reagoes de formagao do com pie xo sao 

Ca 2 * + EDTA ^ CaY 2 K= a ^ K t 


onde EDTA, no lado esquerdo da equagao* se refere a todas as formas de EDTA nao 
ligadas (Y 4- , HY 3 ;HY J ,H.Y etc,). Usando a v4 _ da Tabela 11-1,encontramos 

Em pH 10,00: K\ = (0,30)(10 ;Wi ) = 1,3, x 10 10 

Em pH 6,00: K\ = (1,8 x 10- s )(lG lwa ) = 8,0 x 10 s 

Como a dissociagio do CaY z produz quantidades iguais de Ca 2+ e de EDTA, podemos 
escrever 


Ca i+ + EDTA — CaY 2 " 

Conecntragao initial (M) 0 0 0,10 

Concentragao final (M) x x 0,10 -x 


[CaY 1- ] 0,10-x 


[Ca" + ][EDTA] 


= K[ =1,3 4 x 10 0 em pH 10,00 
-8,0xlCf em pH 6,00 


Resolvendo para x (- [Ca 2+ ]), encontramos [Ca 2+ ] = 2,7 x 10 * M cm pH 10,00 c 3,5 x 10 4 
M em pH 6,00. Usartdo a constants de formagao conditional, em um determinado valor 
constants de pH f iratamos o EDTA dissociado como ye fosse uma unica espide. 

Teste a Voce Mesmot Determine [Ca 2+ j em uma solugao de CaY" 0,10 M em pH 8,00, 
(Resposra: 2,3 x 10 5 M) 



FtGUFtA11-10 Titulagao do Ca J com EDTA 
em fungao do pH. Quando o pH diminui, o 
panto final se torna rtienos visiveJ. O poten¬ 
tial foi medido comeleirodos de meredrio e 
calomeiano, como desalts no Exerticro 1 ^-B. 
CDeC M. Reilley e R.W.Sdhmid/Chelometric 
Titration with Potentiometfic End Point Detec¬ 
tion. Mercury as a pM Indicator Electrode' Anal. 
Grem. 19SQ 30 t 947] 


Podemos observar,a partir do exemplo anterior, que umcomplexo metal-EDTA se tor- 
na menos estavel quanto men or for o pH. Para que uma re agio de titulagio seja eficiente 
da deve praticamcntc sc “complctar” (digamos,99,9%), o que significa que a constantc de 
equilfbrio 6 grande - o analito e o titulante t4m que reagir de maneira praticamente com- 
pleta no ponto de equival^neia. A Figura 11-10 mostra como o pH influencia a tiiulagao do 
Ca 2t com EDTA. Abaixo de pH ^ 8, a infiexao no ponto final nao 6 acentuada o suficiente 
para permitir uma determinagao exata. A constante de formagao condicional para CaY- 6 
muito pequena para a reagao “completa" em baixos valorcs dc pH, 


O valordo pH do meio pode ser usado para 
selecionar que metais serao titulados e que 
metais nao serao titulados pelo EDTA. Os 
metais com constantes de formacao mals 
elevadas podem ser titulados em valores de 
pH nnais baixos. Se uma solut^o conlendo 
Fe J -e titulada em pH 4, o Fe Jt ^ 
titulado sem a interferenda doCa^. 
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11-3 


Curvas de Titula^ao com EDTA 

^e aconstantedeformacaoefetiva no pH Nesta se^So, vamos calcular a concentragao do M n * livre durante a sua titulagao com 
estabelecidoda solu^ao, EDTA. :,fi A rea^ao de tituia^ao & 


FlEgiao 3 

Excesso de EDTA 



Volume da EDTA adicionado (mL) 


FIGURA 11 -tl Astres regioes em Lima 
curva de titillate com EDTA. A figure 
exempli fica a rea^aode 5Q r 0 mL de uma 
so I u gao d e M rt * 0,050 0 M com uma so I u cao 
de EDTA 0 r 050 0 M r supondo que K r = 1 r l 5 x 
10 ' k . A concentrate d e M n I ivre decresce & 
medEda que a titularso avan^a. 


M"* + EDTA ^MY" " 1 K\ = a v . 4 . K t (11-7) 

Se K' e grande, podemos consider ar a rea^ao como completa em cad a ponto na titulagao, 
A curva de titulat^ao, em nosso caso, 6 urn gr&fico de pM (= -loglM 17 ']) contra o volume 
de EDTA adicionado. A curva t semelhante aquela do valor de pH contra o volume de 
titulante em uma titula gSo 3cido-base. Exist em tr£s regi5es distintas na curva de titulagSo 
da Figura 11-11. 

Regia o 1: Antes do Ponto de Equivalencia 

Nessa regiao, ha uni excesso de M fl4 em solu^ao apos o EDTA ter sido consumido, A con- 
centragao do ion metilico livre 6 igual a concentragao do M 4 ' 4 cm excesso, que nao rcagiu, 
A dissociate do MY fl 4 ,nesie caso, 6 desprezivol. 

Regiao 2: No Ponto de Equivalence 

Temos exatamente a mesma quanlidade de EDTA e de metal em solu^ao. Podemos Iratar 
a solu^ao como se tivesse sido preparada pela dissolu^ao de MY" 4 pure, Algurn M n * livre 
& produzido pela fraca dissociate do MY' 1 4 : 

MY' 1 " 4 ^ M* + 4- EDTA 

Nesta reagdo, EDTA refere-se h concentrate* total do EDTA livre em todas as suas for¬ 
mas. No ponto de equivalencia, [M 1 ""] = [EDTA], 


Os va lores defty* provem da label a 11-1, 


Regiao 3: Apos o Ponto de Equivalencia 

Agora, temos urn excesso de EDI Aepraticamentetodoo fon metalico estd tia form a MY fl J , 
A concentragao de EDTA livre pode ser igualada a concentrate do excesso de EDTA 
adicionado apds o ponto de equivalincia. 

Calculos Envolvidos na Titula^ao 

Vamos calcular a forma da curva de titula^ao para a rea^3o de 5G*D mL de uma solute de 
Ca 3+ 0,040 0 M (tamponada em pH 10,00) com uma solugio de EDTA 0,080 0 M; 

Ca J ' + EDTA -> CaY 1 ' 

K\ = a 4 . K, = (O,30)(1O 1M5 )= 1,3 4 x 10“ 

Como K[ 6 grande, £ razoavel dizer que a reaijao serf completa apos cada adirjan de titu- 
lante.Fazemos um gr^ffco emquepCa-' (= -logfCa 24 ]) I represent ado graficamente contra 
o volume em mililitros de EDTA adicionado, O volume de equivalencia € de 25,00 mL. 


Antes do ponto de equivalence exists um 
excesso de Ca 24 que nao reagiu- 


Regiao 1: Antes do Ponto de Equivalincia 

Consideremos a adi^ao de 5,0 mL da solu^ao de EDTA. Como o ponto de equivalencia 
requer 25*0 mL de EDTA, um quinto do Ca 24 sera consumido e sobrarao quatro quintas. 


i/ 


Volume initial 
du Cd : " 




Etaijjij 

tcxLieLc 

(- 4.'5J 


CmunLrKiii 
Drkj|inil ds 

Ck' T 


I . 11 . r ilc 
ililuLyiu 


\ 


Volstic [uul 
da ualujtdjc» 


= 0,029 1 M => pCa- + * -k>g[Ca* + ] - 1,54 


Da mesma maneira* podemos calcular pCa 2 * para qualquer volume de EDTA menor que 
25*0 mL. 
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No ponto de equivalence a especie 
principal eCaY i_ em equilibria com 
quantidades iguai&e pequenas de Ca 1 ' livre 
e de EDTA. 


Regiao 2: No Ponto do Equivalence 


Praticamente todo o metal cst& na forma CaY 2 . Admit indo que a dissociate d desprezL 
vel, a concentrate de CaY 2 6 igual & concentrate original do Ca 2 % com uma corre^o 
para a dilui^ao. 


Volume inkbJ 
de Ci 2 " 


[CY : 3 = (0,040 0 M) 


nr.L'IIlJ.I IK 

cv- 


s 

( 50 0 ^ 

= 0,026 7 M 

^75,ojr 


lllLliK.'jLl 


Yulsinnc IdLaE 
da. 


A concentrate de Ca 24 livre e pequena e desconhecida. Fodemos eserever 


Ca 1+ + EDTA - CaY 2 - 

Concentra^ao initial (M) — — 0,026 7 

Concentre gap final (M) x x _0,026 7 -x 


[EDTA] se refers a concentra^ao total detodas 
as formas de EDTA nSo ligadas ao metaL 


[CaY 3 ] 


[Ca ! "][EDTA] 
0,026 7 -x 


= k : = 1,3, x io 


m 


= l,3 fl srio 10 1,4x10 *M 


pCa 2 ’ - -Jog[Csri + ] - -log* = 5,85 


Apos o ponto de equivalence, praticamente 
todo o metal esta presente na forma CaY 1 ', 
Temos tambem urn excesso conheddo de 
EDTA, Uma pequena quantidade de Ca 1 ' 
existe em equilibrio com o CaY 2 ~ e o EDTA. 


Regiao 3; Apos o Ponto de Equivalencia 

Nesta regjao, praticamente todo o metal esta na forma do ion CaY e ha um excesso de EDTA que 
nao reagju, As concentrate de GaY : e o excesso de EDTA podem ser farilmente cakuladaa Bor 
exempio, ap6s a adit 10 de 26P mL ha 1,0 mL de EDTA em excesso. 



VotUJTK d'.l 6 HCBQ 
rlfl LOTA 


[EDTA] = (0,080 0 M)Uj^ ] = 1,05 x 10 3 M 


CurKLntfita^v 
nr: LirjJ ilc 
L-IJIA 


Irfi..ir tk 
■J 11TJI 'V-IL' 1 



VuEliJiJC iUldl 


Excesso de meial 


Excesso 
de EDTA 



Volume de EDTA [mL) 


FIG UR A 11-12 Curvas de titulat 0 tedricas 
para a rea^So de 50,0 mL de uma so I u to 
0,040 0 M do ion metdlico com uma saint 0 
de EDTA 0,080 0 M em pH 10 , 00 . 


Valuwc Linnral 

" 


[CaY 1 ] =(0,040 0 M)| 1°’° | = 2,63 * 10 4 M 

1.76,0,', 


anx’in 


:Lrajcau 
ill it 


Ch 


2- 




\ 


Yulum;; IciluJ 
•i.l -! ■! 1 - 1 ,-II 


A concent rate de Ca 2 * € da da por 

[CaY 3 ] 


[Ca 3 *][EDTA] 
[ 2,63 x 10 3 ] 


= K', =1,3, xlO 
-1,3, x 10“ 


HI 


[Ca 3 *][l,5x 10" 3 ] 

[Ca 2 *] = 1,9 x 10" M =4- pCa 2 * = 8,73 


Estc mesmo tipo de calculo podc ser usado para qualquer volume apos o ponto de equi 
Valencia. 


A Curva deHtula^ao 

As curvas de titulaifio calculadas na Figura 11-12 para Ca 24 e Sri 4 mostram um ponto de 
inflexEio visivel no ponto de equivalence, onde a inclinato da curva d maxima, O ponto 
final para o ion Ca : ‘ e mais nitido que para o Sri + , pois o valor da constante de format 0 
conditional, a y4 . K., 6 maior para o CaY 2 do que para o SrY 1 , Sc o pH dimtnui, a constan- 
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tc de formagao conditional tambcm diminui (pois a Y+ diminui), c o panto de final se tonia 
menos definido f como observamos na Figura 11-10.0 valor de pH nao pode ser arbitraria- 
mente aumentado, pois podemos ter a precipitagao de hidrdxtdos metAlicos. 


11-4 


Fazendo os 


comuma Planilha 


Concentre <~vq total dg metal 

_ numero de mols ini dais do metal 
volume total 
C V 

_ _-hA_ 

V + 1/ 

Coneentragao total do ligante 

numero de mols adicionados do ligante 


volume total 


= -£H_ 


Vamos ver como 6 posslvel reproduzir as curvas de titulagao com EDTA, vistas na Figura 
11-12, usando uma unica equagao, que se aplica a toda titulagao. Como todas as reagoes 
se passam era valores de pH previamente fixados, os equilfbrios e os balangos de mass a 
correspondentes permitem calcular todas as incognitas. 

Considcrcmos a titulagao do ion met&lico M (conccntragao = volume inicial - F M ) 
com uma solugSo do Ligante L (concentragao = C L , volume adicionado = V L ) para formar 
urn complexo 1:1: 


M + L sss ML 


|ML] 

' ' (M][L] 


[ML] = JC,[M][L] 


(11-S) 


Os balangos de massa para o metal e o ligante sao 


Balango de massa para M: 
Balango de massa para L; 


[M] + [ML] = 


[L] + [ML] = 


+ V L 

-g 

V* + v L 


Devemos substituir K f por fQ se L - EDTA, 


Devemos substitcir ff r por fC t se L = EDTA, 


Substituindo AT f [M][L] (da Equagao 11-S) por lML] nos balangos de massa, temos 

[M](l + Jt.lL]) = 


[L](l 4 JC,[M]) = C ‘ T. 


V H + V L 


C M V M 

V„ + K 

c L v u 

01-9) 

V +v 

=> = 

1 + JC,[M] 

(1140) 


Substituimos agora a expressiio para [L], da Equagao ll-10,de volta na EquagSo 11-9 



1 + K f 


C V 

v;, + v; 

1 + J£ f [M] 




c u v* 

K + K 


e com mais algumas transformagoes alg^bricas, podemos calcular a fragao de titulagao, 


Equagao usada na 
planilha eletronica para a 
titulagao de M com L: 


C V 

4> = ‘ 1 = 


1 + - 


[VI] + K.[M]‘ 


1AL 


C + V 

^ M. M 


K f [ M] + 


[M] + A',[Mf 
C L 


(1141) 


Assim como nas titulagSes dcido-base na Tabela 10-5, $ £ definido como sendo a fragao do 
caminho necessario para atingir o ponto de equivalence, Quando <f> - 1, V t =Vj t quando 
$ = 1 v =\V,,c assim por diantc, 

Para uma titulagao com EDTA, podemos fazer os cdlculos at£ o final, descobrindo que 
a constante de form agio, K p deve ser substitufda na Equagao 11-11 pel a const ante de for- 
magio condicional, K' , correspondente ao valor de pH que foi fixado durante a titulagao, 
A Figura 11-13 mostra uma planilha eletronica em que a Equagao 11-11 e usada para caJ- 
cular a curva dc titulagao de Ca 2+ vista na Figura 11-12, Assim como nas titulagoes 3cido- 
biise h os valores da coluna B saoos valores de pM = -log[Ca 2+ ] e os resultados^na coluna E, 
sao volumes de titulante correspondentes. Para determinarmos a ponto inicial da titulagao, 
variamos o valor de pM ate que o valor de V\ fique o mais proximo possivel de 0. 

Se invertermos o processo e titularmos o Ligante com o ion metilico, o valor da fragao do 
caminho para atingir o ponto de equivalence ser£ o inverso da fragao na Equagao 11-11: 


Equagao usada na 
planilha eletronica para a 
titulagao de L com M: 


C V 

(() s —^L-M 


c,v L 




( 11 - 12 ) 
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CAPlTULOII 




























A B 

COE 

1 

Titula^ao de 50 mL de uma aolugao de Ca^ com solugao de EDTA 0,08 

2 






3 

C M = 

pM 

M 

Phi 

V( liga me) 

4 

0,04 

1,398 

4,0QE-02 

0,000 

0,002 

6 

Vm = 

1,537 

2,90 E-02 

0,201 

5,026 

6 

50 

2,00 

1,O0E-O2 

0,667 

16,667 

7 

C[ligante) - 

3,00 

1.00E-03 

0,963 

24,074 

8 

0,08 

4,00 

LOOE-04 

0,996 

24,906 

9 

Kf = 

6,85 

1,41E-06 

1,000 

25,0000 

10 

1.34E+1G 

7,00 

1,OOE-07 

1,001 

25,019 

11 


8,00 

1,0OE-08 

1,007 

25,187 

12 


8,73 

1,86E-09 

1,040 

26,002 

13 

C4 = 10^B4 




14 

EquagSo 11-11: 




IS 

D4 = [1 +$A$10*C4-(C4+C4*C4*SASl0y$A$4)/ 

16 

|(C4*$A$10+{C4+C4*C* 

l-*SA$1Q)/SAS8) 

17 

E4 = D4*$A$4*$A$6/$A$8 




RGURA 11-13 Planilha eieironica para a 
tituia^ao de 50,0 mL de umo solu^ao de Ca lf 
0,040 0 M com EDTA 0,080 0 M em pH 1 0,00, 
Eisa plartlha reproduz os mesmos c^lculos 
da Seg&o 11 -3. A varta(So do valor de pM fol 
feita pelo metodo de teotaliva e erro para 
deter mi nar os volumes de 5,00, 25,00 e 26,00 
mL r usados na se^ao anterior, Urna meto- 
dologia mais adequada para este problems 
faz usoda fungSo Atingir Meta (descrita 
rta Secao 7-6), para variaro valor de pM rta 
celula B9 ate que o volume na celu'la E9 seja 
igual a 25,00 mL 


11-5 


Agentes de Complexafao Auxiliares 


As condigoes de titulagao coni EDTA vistas neste capitulo foram selecionadas de modo a 
evitar a prccipita^ao do hidrdxidos metalieos no pH cscolhido. Para podermos titular muitos 
me Lais com EDTA em solugoes alcalinas, devemus usar um ageiitc do cumplexagao auxiliar. 
Este reagente vem a ser um li.gan.te, tal como a amonia, o tartarato, o citrato on a trietano- 
lamina, que se liga ao metal de maneira sufidentemente forte para evitar a precipitate do 
hidr6xido correspondente,, mas suficientemente fraca de modo a liberal o metal quando a 
solugao titulante de EDTA 6 aditionada ao mcio, Por exemplo, o ion Zn ;< 6 normalmcntc 
titulado em presenga de um tampao amoniacaT que nao apenas fixa o pH do meio t mas ser¬ 
ve tamb£m para complexar o ion metalico e mante-lo em solugao durante toda a titulagao- 
Veremos agora como isso acontece. 


Equiltbrio Metal-Ligante 17 

Oonsideremos um fon metiEco que forme dois complexes com o Ligante auxiliar de comple- 
xagao, L: 

M + ML 

M + 2L ^ ML, 


a t ML ) 

P ' " (M][L] 


3 =JMLJ- 

2 [M] [L ] 2 


(11-13) 


(11-14) 


As constantes de equilibria, (i sac conhecidas como consiantes glob a is ou const antes de 
formngao cumulativas. A fragao do fan metdlico no estado nao complexado, M t pode ser 
expressa como 




IM] 


M 


LdL 


(11-15) 


em que M t „ refere-se k concentragao total de todas as formas de M (= M. ML e ML.,neste 
case). 

Vamos agora determinar uma expressao convemente para o c£lcuio dc a sr O balango 
de massa para o metal 6 

M B1 =[M1 + [ML] + |ML S ] 


As Equag5es 11-13 e 11-14 nos permitem concluir que [ML] = p.[M][L] e [MLJ = p,[M] 
[L]l Pbrtanto, 

= [M] + (J,[M][L]+PJM][L] J 
= [M ]{1 + p,[L] + pj[L]*| 


HO OH 

)-( 

ho 2 c co 2 h 

Addotartlrieo 
HO C0 3 H 

r’S 

ho 3 c co 2 h 

Acido eftrieo 

N (CH 2 CH 3 OH) 3 
Trietanolamina 
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5e o metal forma mais de do is com plexor a 
Equate 11-16 adquire a for™ 


Substituindo cstc ultimo rcsultado na Equa^ao 11-15, temos o rcsultado que descjamos: 

[M] _ 1 


l 


= 


i+hoj+har +hw 


Fragdo do ion 
metdltco livre : 


= 


[M]{1 + (3j[L] + Pj[L] ! ) 1 + p ; [L] + PJL] 


< 11 - 16 ) 


EXEMPLO 


Complexes de Zinco com Amonia 


Zn 2+ e NH, formam os complexes ZnfNHy 24 , Zn(NH,) 2+ , Zn(NH,)^ e ZnfNH^. Se a 
concentrate de NH, livre nao protortada 6 0,10 M, determine a fra^ao de zinco que se 
encontra sob a forma de 2n i+ , (Em qualquer valor de pH sempre existir£ tamb£m algum 
NH; em equilibrio com o NH r ) 


Soluf ao O Apendice I fornece os valores de constantes de forma^ao para os complexos 
Zn(NH,) 2i (p L = iff- 1 *), Zn(NH,)j* (P a = 10^),Zn(NH,) 2 ' (p 3 = 1CF ’") e Zn(NH 3 )f (p 4 = 
IQ®- 10 ). A forma apropriada da Equa^ao 11-16 para este caso € dad a por 


a 


Zn 


2 * 


1 + P,(L] + PJL) 2 + P3[L]' ^ p,[L] 


(11-17) 


A Equa^ao 11-17 permite calcular qual a fra^ao de zinco que se encontra sob a forma 
de Zn 2 \ Substituindo-se nest a equa^ao o valor da concentragao [ L] = 0,10 M e os quatro 
valores de (3, podemos calcular que <*,_>+ = 1,8 x 10 s . Este resultado signifies que na pre- 
sen^a de urna soluijao de NH, 0,10 M cxiste muito pouco Zn 2+ livre. 


Teste cr Voce Atesmo: Determine a n a + se a concentra^ao de NH. livre, nao protonada, 6 
0,02 M (Respoxta: 0,007 2) 


BOXE 11-2 A Hldrdltsede (onf M«t£llcoi Diminui o Valor da Constant* 
d* Form a (do Efetiva de Complexes com EDTA 


A Equagaio 11-IS define o valor da constante de formagao efe¬ 
tiva (conditional) dc urn complexo com EDTA como sendo o 
produto da constante de formagiSo, A' r vezes o valor da fragSo 
do metal que se encontra na forma M"*, vezes o valor da fragao 
do EDTA que se encontra na forma Y 4 : K” = K r A 

Tabela 11-1 nos mostra como o valor de ccaumenta com a 
elevagao do pH, atingindo um valor praticamcntc igual a 1 cm 
torno de pH 11. 

Na Segao 11-3, nao usamos um agente de complexagao au- 
xiliar e, por isso, presumimos que a N3m+ = 1. Na realidade, os 
ions metalicos reagem com a igua formando especies M(OH) n . 
Combi nagocs dc pH e ion metalico foram sclecionadas, na Se¬ 
gao 11-3, de maneira que a hidrdlise a M(OH)„ fosse desprezfvel. 
Essas condi goes sao fact is de encontrar para a maioria dos fons 
M 2 *, mas nao para fons M- + ou ions M 4 \ Mesmo em solugoes &ci- 
das, o ion Fe J+ sofre hidrdlise, produzindo as especies Fe(OH) If 
c Fc(OH};, 1s (No Aptiidice I cncontramos os valores das cons¬ 
tante s de forma^o para complexos com a esp£cie hidrdxido.) O 
grafico a seguir mostra que a se aproxima de 1 na faixa de pH 
entre 1 e 2 (log a, v i 4 “ 0), mas diminui quando ocorre a hidrdlise, 
Em pH 5, a fragao de Fe(III) na forma do ion Fe J ‘ 6 de -10 5 . 

O valor da constante de formagao efetiva do FeY , no grafi¬ 
co, 4 uma consequincia de tr£s contributes: 


a 

FeY” 

Com o aumento do pH T o valor dc a V 4 _ aumenta, o que causa o 
aumento de K . Quando o pH aumenta, ocorre a hidrolise do 
fon metilico T de modo que O^j* diminui. O aumento de > por 
sua vez,6 cancelado pela diminui^ao do a y ^ e, por isso, o valor 
de K'" 6 praticamente constante em valores de pH acima de 3. 


A terceira contribui^ao para o valor de K"' 6 ot que vem 
a ser a fragio do complexo dc EDTA na forma FcY . Em pH 
baixo, parte do complexo recebe um prdton, formando FeHY, 
o que diminui o valor de a l jY em valores de pH prdximos a 1, 
Na faixa de pH entre 2 e 5, a IVY _ 6 praticamente constante com 
um valor igual a 1. Em soluqoes neutras e basicas, formam-se 
especies complcxas como Fe(QH)Y 2 c [Fc(OH)Y]t, c o valor 
de cc E tV _ diminui. 

Informagao important a ser lembrada: Neste livr-o, vamos nos 
restringir &s situa^oes em que nao hi hidrdJise e o valor de 
6 deliberadamente controlado pela adi^ao de um liganle auxiliiu. 
Em termos praticos, a hidrolise das cspdcics M r>Ji e MY influen- 
da a maioria das titulars com EDTA e toma a andlise tedrica 
do problem a mais dificil que os propositos deste capftulo. 



Contrfbuicoes dos valores de r 0^ e para o valor da constante 
de forma^ao efetiva da esp^cie FeV~. As curves foram cafculadas* conside- 
rand o-se as especies H 9 Y\ H/ r H ? Y, H^Y 2 r HY J , Y q f Fe s \ Fe{0H) 2t , 

FefOH}j, FeY e FeHY. 
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Titillates com iDTA Feitas na Presents de urn Agente 
CompJexante Auxiliar 

Consideremos uma titulagiio de Zn Jf por EDTA em presen^a de NH r Neste caso, a ex- 
ten sao da Equa^ao 11-6 rcqucr uma nova const ante de forma^ao condicional para levar 
em eonta o fato de que somente parte do EDTA estd na forma de Y A e somente parte do 
zinco, nao ligado ao EDTA T estS na forma do ion Zrr 4 : 

K';^a , K E (11-18) 

Ze" V 1 

Nessa express^o, o valor de a^* 6 dado pela EquaqSo 11-17 e o valor de a r+ _ pel a 
Equable 11-4. Para valores definidos de pH e de [NH J, podemos calcular K" e oontinuar 
com os cdlculos de titulaqao como foi feito na Se^ao 11-3, substituindo K" por K\ . Uma 
hipdtese a ser considerada para esse proce dimen to € que o EDTA 6 um agente comple- 
xante muito mais forte que a amdnia. Dessa maneira, todo o EDTA adicionado liga-se ao 
ion Zn 2 % atd que todo esse ion metdlico seja consumido. 


EXEMPLO 


Titula^io com EDTA na Present de Amdnia 


Consideremos a titulapao de 50,0 mL die uma solu^ao de Zn 2k 1,00 x 10 1 M com uma soJu- 
qao de EDTA 1,00 x 10 ' M, em pH 10,00, na presents de NH^ 0,10 M, (Esta 6 a concentra- 
^ao de NHj. A esp6de NH 1 lambem esUi presente em solu^ao.) O ponto de equivalence 6 
em 50,0 mL. Calcule o valor de pZn 2 * apds a adiijao de 20,0; 50,0 e 60,0 mL de EDTA. 


Solufito Na Equate 11-17, constatamos que a.^ = 1,8 x 10 s . A Tabela 11-1 nos di2 
que 0t ¥ ^ = 0,30. Utilizando o valor de K t dado pela Tabela 11-2, temos que a constante de 
formaqao condicional e 

K" = a j a . K, = (1,8x10 ’)(0,30)(10 l6 - ! ) = 1,7 x 10 1! 

Zn \ 


(a) Antes do ponto de equivalence - 20,0 mL: Como o ponto de equivalencia £ 50,0 mL, 
a fraqao de Zn*' restante e 30,0/50,0,0 fator de dilui^ao e 50,0/70,0. Assim, a concen¬ 
trate de zinoo nao Ligada ao EDTA 6 



'30,0 

.50,0 


(1,00 x 10 3 M) 



= 4,3 x 10“ J M 


Entretflnto, quase todo o ?inco nao ligado ao EDTA esta ligado ao NH ( . A concentrate) 
de Zip livre 6 

[Zn 2, ] = a j.C 2 . = (l,8x 10' s )(4,3x lO*) = 7,7 x 10 5 M 

Zn' 1 ’ Zn* 

=> pZn : * = -Iog[Zn 2t ] = 8,11 

£ importante, apos este calculo, fazermos uma verifica^ao. O produto [Zn : '][GH J- e [10 H L1 J 
[10 4,M ] 2 = 10 }tn , nao excede o valor do produto de solubilidade do Zn(OH) 2 (K^ = 10* 1Wi ). 

(b) No panto de equivalencia — 50 t 0 mL: No ponto de equivalencia, o fator de diluiqao € 
50,0/100,0, entao [ZnY 2 ] = (50,0/100,0) (1,00x10 J M) = 5,00x10 4 M* Pbdemos entao 
construir uma tabela de concentrates: 


C, 2* + EDTA ^ ZnY ; - 

_ Zn ___ 

Conccntra^ao inicial (M) 0 0 5,00 x 10" 4 

Concentrate) final (M) j: j: 5,00 x 10 ' - x 


k: - 1,7 x io 11 = 


[ZnY ; - ] 5,00x10 "* - j 


[C ]fEDTAl 

IM 


=> x - C 


* = 5,4 k 10^ M 

jin 3 " * 

[Zn ! ] = a ,.C .. = (1,8 x 10' s )(5,4 x 10"®) = 9,7 x W’ M 


Zn Zn 


pZrr" = - log[Zn 2 '] = 12,01 


(c) Apds oponto de equivalencia — 60,0 mL: Praticamente todo o zinoo presente encontra- 
se na forma de ZnY J „ Com um fator de dilui^ao de 50,0/110,0, para o zinco, temos 


[ZnY 2 -] 


r 50,0 

. 110,0 


\ 


(1,00x10 3 M) = 4,5x10 4 M 




K~ £ a constants de formacag efetiva 
lmti determinado valor de pH e para uma 
deter mi nada concent do agente de 
comp I t> auxi I fa r. O Boxe 11 -2 desc reve 

a influencia da hidrdlise do bn metatico no 
valor da constante deformacao efetiva. 


A pa rti r da £q ua^ao n -15 temos q ue [Zn : ] 

= QC Z ji 2 *C Zr 2+- 
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Conhcccmos tarnbem a eonccntragao do cxccsso dc EDTA, cujo fator dc diluigao 6 

10 , 0 / 110 , 0 : 


[EDTA] = 


10,0 

110,0 


(1,00*10 ' M) = 9,1 x 10 = M 


J 


Uma vez que conhecemos os valorem de [ZnY 2 ] e de [EDTA],podemos usar a expressao 
da constante de equilfbrio para calcularmos o valor de [Zn 2 *]: 

7 —-- -- = a K, = K',’ = (0,30)(10 1W ) = 9,5* 10 ,s 
[Zu !, ][EDTA] y 


_[4.5 x 1 0 4 1 

[Zn ,4 ][9,l x K)~] 


- 9,5 * 10“ =* [Zir’] = 5,3 x 10 ,t M 
=■ pZn ! ‘ = 15,28 


Observe que ap6s o ponto de equivalence, o problema deixa de depender da presenga 
de NH, pois conhecemos as concentrates do ZnY 2 e do EDTA. 


FIGURA 11-14 turvas de titulagao para a 
reag^o de 50,0 ml de uma solugao de Zn lir 
1,00 k 10'* M com uma solugaode EDTA LOG x 
10’* Mem pH 10,00 na presenga de duas con- 
centragoes difeinentes de NH^ 


Teste a Voce Mesmo: Determine pZn-* apds adicionar 30,0 mL e 51,0 mL de EDTA,. 
(. Resposta: 8,35,14 T 28) 


A Figura 11 -14 compara as curvas de titola^o calculadas para o Zn 2t na presenga de db 
ferentes concentragoes de agente de complexagao auxiliar. Quanto tnaior a concentragao 
de NH„ menor a variagao do valor de pZn 2 * proximo ao ponto de equivalincia. A quan- 
tidade de ligante auxiliar tem que ser mantida abaixo do nivel que altera a visualizagao 
do ponto final da titulagao, A Prancha 5 do Encartc cm Cores mostra o aspccto dc uma 
solugao de Cu 2 -arndnia, durante uma titulagao com EDTA. 


Mitodos para a determinotfo do ponto find: 

1*0 uso de indicadores para ions metalicos 
2* Atra ve s d e u m e let rod o de mercu ri o 

3. Com gm elelrodo fon-seletivo 

4. Com um elelrodo de vtdro (pH) 


11-6 


Indicadores para tons Metalicos 


A t£cnica mais comum para detectar o ponto final em titulagSes com EDTA 6 usar urn 
indicador para ions metdlicos. Gutras possibilidades incluem um elelrodo de mercuric 
(Figura 11-10 e Exercfcio 14-E) e urn elelrodo lon-seletivo (Segao 14-6). Um eietrodo de 
pH tamb£m pode ser utilizado para acompanhar o andamento de uma titulagao feita em 
solugao nao tamponada, pois a especie H..Y- libera 2 ions H J quando forma um complexo 
metdlico. 


DEMONSTRA^Ao 11-1 Mudanfis dt Cor «m IndlcadtHii para font Mali Ikes 


Esta demonstragao cxcmplifica a mudanga dc cor associada 
& Reagao 11-19 e mostra como um segundo corante pode ser 
adidonado para produzir uma mudanga de cor mais facilmente 
detective!. 

SorugOES-EsTOQUE 

Tampao (pH 10,0): Adicione 142 mL de uma solugao aquosa 
concentrada de amonia (14,5 M) a 17,5 g de doieto de 
amonio e dilua com igua a 250 mL. 

MgCL: 0,05 M 

EDTA: Na.HJEDTA ■ 2H.O 0,05 M 

Prepare uma solugao contend® 25 mL da solugao dc MgCL, 
5 mL de tampao e 300 mL de £gua. Adicione seis gotas do in- 
dicador Negro de eriocromo T ou Calmagita (Tabela 11-3) e 
titulc com a solugao dc EDTA. Observe a mudanga dc cor da 
solugao de vermelho-vinho para um azul p£lido no ponto final 
da titulagao (Prancha 6a do Encartc em Cores). A variagao es- 
pectroscdpica, acompanhando a mudanga de eor, 6 mostrada na 
figura a seguir. 

Para algumas pessoas, a mudanga dc cor do indicador nao £ 
tao n5Lida quanto desejavel. As cores podem ser afetadas pela 


adigao dc um corante “inerte”, cuja cor muda a apar&ncia da 
solugao antes e depois da titulagao. A adigao de 3 mL de ver- 
melho de metila (Tabela 10-3) (ou muitosoutros corantes ama- 
relos) produz uma cor laranja antes do ponto final e uma cor 
verde apds o ponto final. Ess a sequencia de cores 6 mostrada 
na Prancha 6b do Encartc cm Cores. 



Espectro visivel de Calmagita-IVIg 1+ e Calmagita livre em tampao amo- 
niacat em pH 10. [De C. E. Dahm. J. W. Hall e B. E Mattieni/"A Laser Pointer- 
Based Spectrometer for Endpoint Detection of EDTA Tit rational Cftem. Ed 
2004. 31 1787.1 
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TABULA 11-3 litdkatfores mais comuns para forts metalicos 


Nome 

Estrutun 

PK 

Cor do indicador livrc 

Cnr do coinplcvo 
com o ion mctulico 

Calmagita 

OH HQ, 

^-n-N-O-so; 

CH, ^ O 

P K 1 = 8,1 
pJCj = 12,4 

HJn vermelho 

Kin 2- azul 

In 3 ^ laranja 

Vermelho vinho 

Negro de 
eriocromoT 

OH OH 

/ 1 

- 0 3 S—<Q>—N=N— f 

\0) ayo 

/ 

no 2 

ptf. = 6,3 
pJC" = 11,6 

HJn - vermelho 

Hln 2- azul 

In^ laranja 

Vermelho-vinho 

Murexida 

Q Q 

HN^f V-NH 

0=( )=N— i )= O 

HN-K /-NU 

o -o 

C^HT) 

pK- 9.2 
p K, = 10,9 

H 4 In _ vermelho-violeta 
Hjn 2 ~ violeta 

H Jn 3- azul 

Amarelo (com Co 2 % 

N i J+ , Cu 3+ ); verme! h o 
com Ca 2 ’ 

Alaranjado 
dc xilcnol 

CH, CH, 

0 | J | OH 

:^3n^Cu0cncS 

UjL. T so, '“ U 2 

(H 3 In 3 -) 

p K 2 * 2,32 
pK, = 2,85 
pK\ = 6,20 
p K = 10,47 

P K = 12,23 

HJn - amarelo 

H 4 In 2 ” amarelo 

H,In- 5 ' amarelo 

HJn 4- violeta 

Hln 3- violeta 

In 6 " violeta 

Vermelho 

Violeta de 
piroeatecol 

OH OH 

0 1 OH 

CuD 

1 so; 

(H 3 im 

P K = 0,2 
pit - 7,8 
pK, = 9,8 

P K 4 = 11,7 

H 4 In vermelho 

H Jn amarelo 

Hjln 3- violeta 

Hin L vermelho-roxo 

Azul 


prefara^Ao e estabiudade 

Catmagita: 0,05 g/100 mL de H.O. A sohifdo 4 estdvel, no escuro, por um ano. 

Negro de eriocromo T: Dissotva Gj g do sdlido em ?, 5 m L de irietanalamina mais 2,5 mL de etanol absoturo. A soktQao i esidvei por meses t e meifior ser uttiizada em 
litulagdes com pH ocima dc 6A- 

Murexida: pulverize 10 mg de mu rex id a com 5 g de Nad em um grai Hmpo. Use 0,2-QA g da mlsiura para eada ricata^do. 

Alarim/ado de xdirwl 0,5 g/IQ&mL de H 2 0. A sohutfto 4atdvet ittdepnidametUe. 

Vicleta de pirocatecot; 0,1 g/100 mL. A solu^do 4 estdvei por vdrias semanas. 


Os indicadores para ions mctalicos (Tabela 11-3) sao compostos cuja cor varia quando 
se ligam a um ion met&lico, Para que um indicador /undone de maneira eficazele devese 
Hgar ao metal mais fracamenle que a EDTA. 

Um exemplo ripico dc analisc quantitativa e a titulagao dc Mg 2+ com EDTA, cm pH 10, 
usando-se como indicador a Calmagita, 


Mhln + EDTA -> MgEDTA + In 

VsTTCldlvti Snpitar Incaksr AjcuJ 


( 11 - 19 ) Uni indicador deve liberar o ion met&lico 
para o EDTA, 


No inicio do experimento,uma pequena quantidade de indicador (In) d adicionada a solu- 
gao incolor de Mg Jj para formar um complexo vermellio. Quando o EDTA e adicionado, 
de reage primeiro com o Mg 2 * livrc, ineolon Quando todo o Mg 2+ livrc for consumido, o 
ultimo EDTA adicionado antes do ponto de equiValencia desloca o indicador do comple¬ 
xo vermelho, Mgln. A mudanga do verinelho do Mgln para o azul do In nao ligado sinaliza 
o ponto final da titulag&o (Demonstrag^o 11-1). 
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A maioria dos indicadorcs dc ions mct&licos c tambcm um indicador a ci do-base* com 
os seus valores de piT listados na Tabela 11-3. Como a cor do indicador livre 6 dependents 
do pH, a maioria dos indicadores pode ser usada a pen as em certas faixas definidas de pH, 
Por exemplo, o aiaranjado de xilenol varia do amarelo ao vetmelho quando se liga a um 
ion met^Lico em pH 5,5. Esta 6 uma varia^ao de cor faeil de se observar. Em pH 7,5, a imi- 
datrja dc cor 6 do violcta para o vermclho, setido mais diffcil de ser visualizada a olho nu, 
Um espectrofotometro pode ser ulilizado para me dir as varia^des de cor no ponlo final da 
dtulai^ao- Entretanto, € mais conveniente que o processo possa ser acompanhado visual- 
mcntc. A Figura 11-15 mostra as faixas de pH em quc diferentes ions mctSlicos podcm ser 
tituJados e qua is os indicadores adequados para cad a caso. 


FIGURA 11-15 Um guia para a titula^ao 
de fans metSlicos eomuns com EDTA, 

No graft co, as regtdes daras mostram 
em qne faixa de pH a rea^ao com EDTA e 
quantitative. As regimes escuras indieam a 
faixa de pH onde e recess^ rio editions r- 
se um agentede tomplexa^o*auxiliar 
para evitarque o ion metalito preeipite. A 
Calmagita e mais estavel do que o Negro de 
eriocromoT (EB) e pode ser substituida pelo 
EB. >daptado de K. Ueno/Gu de fo- Selecting 
Conditions of EDTATitrations', J. Chem. Ed. 
1965, 4Z 432.] 


Abreviaturas para os indicadores: 

BG, Leucobase verde de Bindschedler 
BP r Vermel ho de bromopirogalol 
EB r Negro de eriocromoT 
GCVermelho de glidnoc resol 
GT r Azul de glicinotimot 
MT r Azul de metiibmol 
MX r Murexida 

NN, Corante de Patton & Reeder 

PAN, Piridilazonaftol 

Cu'RAN, PAN mais Cu-EDTA 

PC, Complexona da o-Cresoiftaleina 

PR r Vermel ho de pirogatol 

PV, Violets de pirocatecol 

TP, Complexona da timolftaleina 

VB r Base da varianina azul B 

XO, Aiaranjado de xilenol 


Na0 3 5 

Sal dtssodtco do acido 
1,2-di- hi d noxi benzene 
3,5-dissu1f6nko 



pK 4 {OH] = 12 r 5 

pK 5 {OHJ - 7,6 


OTlron £ um :ndkador para a 
titula^ao de Fe(ll| com EDTA em 
pH 2-3 a 40oC. A cor muda do 
azul para o amarelo pa lido, 
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Para quc um indicador possa scr us ado em uma titulado dc urn metal com EDTA, ele 
deveri ser capaz de liberar oseu ion metalico para ser complexado pelo EDTA. Se um 
metal nao se dissocia livremente de um indicador,. dizemos, que o metal hloqueia o indica- 
dor, O negro de eriocromoT e bloqueado pelos ions Cu i4 , NP% Co 2+ , Cr J \Fe- u e AP 4 e, por 
isso, nao pode ser us ado para a titula^ao direta desses metais. Nesse caso, podemos utilizar 
uma titulado de retorno, Por exemplo, um excesso de EDTA padrao 6 adteionado a uma 
amostra contend o Cu 3f , Aditiona-se entao o indicador e o excesso de EDTA € titulado 
com uma solu^ao de Mg 2 ', 


11-7 


Tecnicas de Titulado com EDTA 


Como multos elementos podem ser analisados pela titulado com EDTA, hd uma ex- 
tensa litcratura com proccdimcntos quc apresentam muitas variances do procedimcnto 
bdsico .^ 1 


Htula^ao Direta 

Em uma titulado direta, o analito 4 titulado com uma solu^ao padrSo de EDTA. O analito 
e tamponado em um pH apropriado, no qual a const ante de forma^ao condicional para o 
complexo metal-EDTA e grande e a cor do indicador livre 6 bem diferente da cor do com* 
plexo metal-indicador, 

Agentes de compiexaqdo auxiliary tais como amdnia, tartarato, dtrato ou tnetanolamina, 
podem ser empregados para evitar que o ion metalico precipite na aus^ncia de EDTA. Por 
exemplo, a titula^ao direta do Pb- 6 feita em tanipao amoniacal.em pH 10, na presence de 
tartarato, que complexa o fon metdlico e nao permits que ele precipite como Pb(OH)_,. O 
complexo ehumbo- tartarato deve ser me nos estdvel que o complexo chumbo-EDTA ou a 
titulagao nao sera possfvcl 

Titula^ao de Re to mo 

Em uma tilula^ao de retorno, um cxccsso conhccido dc uma solu<jao dc EDTA 6 adtdona- 
do ao analito. O excesso de EDTA 6 entao titulado com uma solu^ao-padrao de um segundo 
ion metdlico. Uma titula^ao de retorno e necessaria caso o analito precipite na ausencia do 
EDTA, sc ele reage muito lentamente com o EDTA sob as conduces dc titulado ou se 
ele bloqueia o indicador. O fon metalico usado na titulado de retorno nao deve deslocar o 
complexo formado pelo fon metalico que esta sendo analisado com EDTA. 


EXEMPLO 


UmaTitulafao de Retorno 


O NF 4 pode ser analisado por uma titula^ao de retorno usando-se uma solu^ao-padrao 
de Zn~\ em pH 5,5, com o indicador alaranjado de xilenol. Uma solu^ao contendo 25 t 00 
mL de uma solu^ao de NF 4 cm HC1 dikudo 6 tratada com 25,00 mL de uma soluble dc 
Na,EDTA 0,052 83 M. A solugao 4 neutralizada com NaOH, e o pH £ ajustado para 5,5 
com o tampao de acetato. A solu^ao torna-se amarela quando algumas gotas do indica- 
dor sao adicionadas. A titula^ao com uma solu^ao de Zn 2< 0,022 99 M consumiu 17,61 mL 
da solu^ao de EDTA para atingir a cor vermelha no ponlo final. Qual 4 a molaridade do 
NF" na solu^ao desconhecida? 


Solufdo A solu^So desconhecida foi tratada com 25,00 mL de uma solu^ao de EDTA 
0,052 83 M, que content (25,00 mL)(0,052 83 M) = 1,320 8 mmol de EDTA* A titula^ao 
de retorno consumiu (17,61 mL)(0,022 99 M) = 0,404 9 mmol de Zn 2+ . Como 1 mol de 
EDTA reage com 1 mol de qualquer ion metalico, lemos 

1,320 8 mmol de EDTA - 0,404 9 mmol de Zn - ' 1 - 0,915 9 mmol de Nr 4 
A concentrate dc NF* 6 0,915 9 mmol/25,00 mL - 0,036 64 M. 

Test* a Voei Mesmo Se a titulado de retorno consumiu 13,00 mL de Zn- 4 , qual era a 
concentra^ao original de Ni 3L ? (Resposta: 0,040 88 M) 


Qual sera a muefan^a de cor 
quando faiemos uma titulado de 
retorno? 



Fitofremedia^ca. ^ ^ Um enfoqiie 
para remover metais toxicos de solos 
contamlnados 4 cultivar plantas qua 
acumulamdel a 15gdemetal/gde 
massa seca de plarrta. A plants 4 col hi da 
para remover metais como Pb, Cd e Ni. A 
fi io rre m edia^do e fo rte mente fa vorecid a 
pela adi^ao de EDTA, q ue solubiliza metais 
normaJmente insoluveis, lnfelizmente r a 
chuva espalha os complexos soluveis de 
metal-EDTA atraves do so3o r de modo que a 
fiiorremedia^o 4 fimitada aos tocais onde o 
contato com a aqua de chuva 4 bloqueado 
ou onde a lixMacao nao e importante. O 
qudato natural EDDS dissolve os metais e 4 
biodegrad ado antes de ser espalhado para 
muito longe. 


HQ^C 


N 



CQ 2 H 


CQjH 


Acido iS-etitenadiaminoSSucdnieo (EDDS) 


Uma titula^io dc retorno com EDTA evita a precipitagfto do analito. Por exemplo, o 
AV* precipita como Al(OH) v em pH 7, na ausfencia de EDTA. Uma solu^ao Acida de AP 
pode ser tratada com um excesso de EDTA, ajustado o pH para 7-8 com acetato de sddio, 
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BOXE 11-3 A Dunza da Ague 


A dureza £ a concentrate total de ions alcalino-terrosos (Gru- 
po 2} na agua, quc sao principalmentc Ca 3+ c Mg 2 *, presentes na 
agua. A dureza £ normalmente expressa como o numero mill- 
gramas de CaCO. por litro. Assim, se [Ca 2 *] + [Mg 2 *] = 1 mM, 
queremos dizer que a dureza e 100 mg de CaCO, - 1 mmol de 
CaCO ... Uma agua cuja dureza e menor que 60 mg CaCG 3 por li- 
tro £ considerada “mole”. Se a dureza esti ver acima de 270 mgL T 
a £gua £ considerada + ‘dura’\ 

A agua dura reage com o sabao para formar coagulos inso- 
lilvcis: 

Ca 3+ + 2RCO^ -* Ca(RCO 2 ) 3 (s) {A) 

SHh j'J PreajHiALil} 

R c urziu lulIliu hidivojrKiri.-a li>n^u l'ikt.u Cj 7 iIjjfl, 

Quando a dgua e dura, o sabao tem de consumir todo o Ca z * 
e Mg 2 ’ antes que ela possa ser util para limpeza. A dgua dura, 
quando evapora, deixa depositor solidos em tubulates co- 
nhecidos como crostas. Entretanto, Mo se acredita que a dgua 
dura seja insalubre. A dureza e ben£fica na agua para irriga¬ 
te, pois os ions alcalino-terrosos teudem a flocular (causar 
a agrega<;jIo) par Lieu las coloidais no solo, provocando assim 
um aumento da permeabilidade do solo a dgua, A dgua mole 
£ atiequada para prepararmos materials como o concrete, o 
gesso e o cimento. 


Para medir a dureza, a agua £ tratada com acido ascdrbico 
para reduzir o Fc 3+ presente a Fe 2+ e com eianeto para mascarar 
Fe 2 ', Cu’ e vdrios outrosions metdlicos presentes em pequenas 
quantidades. A titula^ao com EDTA em pH 10, utilizando-se 
tampao NH„permite determinar a concentrate total de Ca 2+ e 
Mg 24 presentes na agua. A concentrate de Ca 2 * pode ser deter- 
minada separadamente se a titula^ao for feita em pH 13, sem a 
present de tampdo amoniacal. Neste pH, o Mg(OH)^ predpita 
e se torna inacessivel ao EDTA. As interferences causadas por 
muitos ions me talicos podem ser reduzidas pel a escolha correta 
dos indicadores. 13 

Os carbonates insoluveis sao convert idos em bicarbonatos 
soldveis^ pelo excesso de didxido de carbono: 

CaCO,(s) + CO s 4* H 3 0 —> Ca(HCO,) 2 (a^) (B) 

O aquecimento converte bicarbonate em carbonate (pela eli- 
mina^ao de CO,) e leva a precipitai;ao de uma crest a solida de 
CaCO, que bloqueia tubulaifoes de caldeiras. A fra^ao de dureza 
causada pelo Ca(HCG ,)(##) £ ebamada de dureza tempordria , 
pois essa presen^a de calcio e eliminada por aquecimento (pre- 
dpitando na forma de CaCO ). A dureza resultante de outros 
sais (prindpalmente CaSO. dissolved o) £ chamada de dureza 
permanente , pois nao e removida por aquecimento. 


e aquecida k ebuli^ao para garantir a complexa^ao total do ion, na forma estdvel e soluvel 
AI(EDTA) . A solu^ao 6 entao esfriada, adiciona-se o indicador Calmagita e se faz a titu- 
lato de retorno, com uma soluto-padrao de Zn 2 *. 

Titulafao por Deslocafneoto 

Para ions metdlicos, como o Hg 2 \ que nao t£m um indicador satisfatdrio, uma tifulat^ 
de dcslocamcnto pode ser exequfvel. Nesse caso, o Hg 2 ' 6 tratado com um excesso de 
Mg(EDTA) 2 para deslocar o Mg ;n ,posteriormente titulado com uma soluto-padrao de 
EDTA. 


M n * + MgY’- MY"" 4 + Mg 2+ (11-20) 

Neste easo, para quc o dcslocamcnto dc Mg 2 * a partir do Mg(EDTA) 2 seja possfvel, a 
constante de fonna<;ao condicional do Hg(EDTA) J deve ser maior do que do K' para o 
Mg (EDTA) 2 , do oontrario o Mg 2 * nao ser^ deslocado do Mg(EDTA) 2 < 

Nao existe um indicador apropriado para o ion Ag*. Enlretanto, o Ag* it£ deslocar o 
Ni 2 " do ion compiexo tetracianoniquelato(II): 

2Ag" + Ni{CN T ) 2 “ —► 2 Ag(CN)j + Ni i4 

O Ni 2 ' liberado pode ser entao titulado com EDTA para determinar a concentrate do ion 
Ag' adieionado a amostra. 

Titu la^ao Indireta 

Anions que precipitam com certos ions met&Iicos podem ser analisados por EDTA atrav£s 
de titu In to indireta, Por exemplo, o sulfato pode set analisado pela precipitate oom exces¬ 
so de Ba : " em pH 1.0 BaS0 4 (j) € lavado e entao fervido com um excesso de EDTA em pH 
10 para solubiUzar o Ba 2 * como Ba(EDTA) r * O excesso de EDTA e titulado por retorno 
com uma solu^So-padrao de Mg 2t . 

Outra possibilidade £ a de precipitarmos um anion com um excesso de ion metalico. O 
precipitado formado e filtrado, lavado e o excesso de ion metalico, presente no filtrado, £ 
titulado com EDTA. Anions como CO 2 , CrO 2 s S 2 e SO 2 podem ser determinados desse 
modo, por titula^ao indireta com EDTA. 22 
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Mascara men to 


Um agente de mascaramcnio c uni re agente que evita que algum componcntc do analito 
reaja com o EDTA. Por exemplo, o AP\ em uma mistura de Mg- 1 e Al i+ , pode ser titulado 
mascarando-se primeiramente o AI ' J com F T restando entao apenas o ion simples, Mg-' livre, 
para reagir com o EDTA, 

O cianeto mascara os ions Cd-% Zn 2 \ Hg 2 % Co 1 *, Cu% Ag% Ni j1 , Pd-', Pt :t , Fe J > e Fe jl , 
mas nao os ions Mg-\ Ca 2 *, Mn 2f ou Pb 2 *. Quando sc adiciona cianeto a uma solugao con- 
tendo Cd : * e Pb 2 % apenas o Pb 2+ reage com o EDTA. (Cuidado: O cianeto libera o gAs 
toxico HCN quando se encontra em valores de pH inferiores a 11. Por isso T as solugoes de 
cianeto dcvcm scr scmpre fortcmcntc basicas c nunca devem scr manipuladas fora dc uma 
cape la.) O fluoreto mascara AP% Fe 31 ,Ti 4f e Be 2 *. ( Cuidado: O HF„ formado pelo ion F em 
solugoes 3cidas, 6 extremamente perigoso e nunca deve entrar em contato com a pele ou 
com os olbos. O HF pode nao provocar dores imediatas, mas as dreas contaminadas devem 
ser imediatamente lavadas com dgua corrente em abundancia e tratadas com um gel de 
gjuconato dc calcio, quc devc cstar disponfvel no laboratorio antes dc qualqucr emergen- 
cia deste tipo. No caso de acidentes com HF, as pessoas que forem prestar ajuda devem 
usar luvas de borracha para a sua protegao individual ) A trietanolamina mascara AP*,Fe + 
e Mn 2+ ; e o 23-dimercapto-1-propanol mascara Ri-\ Cd 3 *, Cu 2+ , Hg 2 * e Pb 3 *, 

Uma reagao de dcsmascaramcnto libera o ion metalico que se encontra complexado 
pc la agao dc um agente dc mascaramento, Os complexes dc cianeto podem scr desmasca- 
rados com formaldefdo: 


O mascararrvenlo 4 usado para evitar que a 
p resen ga de uma especie interfira na anilise 
de uma outra especie. O mascaramento nao 
£ restrito apenas Ss litulagoes com EDTA. 

O Boxe 11 -3 descreve uma importante 
□plicagao de uma reagao de mascaramento. 


SH 

hoch 2 chch 2 sh 

iJ-OneiMpLrjl-pTspj™ 


M(CN): 


+ mH 2 CO + rciH + 

Fornmldefdo 


/ 


OH 




mH 2 C 


\ 


CN 


+ M fl+ 


A tiourcia mascara o Cu 3 *, reduzindo-o a Cu* c complcxando o Cu 1 formado, O cobrc 
pode ser liberado do complexo com a tioureia por oxidate com H OA seletividade pro- 
riuzida pelo mascaramento, pelo desmascaramento e pelo controle de pH permite que os 
componentes individuals de mistura s complexas de ions metalicos possam ser anallsados, 
separadamente, por tituiagao com EDTA, 


Termos Importantes 


ritido de Lewis 
agente. de complexagao 
auxiliar 

agente de mascaramento 
base de Lewis 
bloqueio 


const ante de estabilidade 
constante de formagao 
constants de formagao 
conditional 
constante de formado 
cumulativa 


desmascaramento 
efeito quelato 
indicador para ions 
metilicos 
ligante quelante 
monodentado 


multidentado 
tituiagao complexonietrica 
tituiagao de retomo 
tituiagao direta 
titulagan in direta 
tituiagao por deslocamento 


Resumo i 

Em uma tituiagao complexonietrica, o analito e o titulante rea- 
gem entre si formando um ion complexo, A constante dc cqui- 
Ifbrio para esta reagao 4 c ham ad a de constante de formagao, 
K r Os ligantes quel antes (multi den tados) formam complexos 
mais estdveis que os ligantes monodentados, pois a entropia de 
formagao do complexo favorece mais a ligagao de um ligante 
grande do quc a dc varies ligantes pcquenos, Acidos aminocar- 
boxilicos sint^ticos, como o EDTA, possuem um valor elevado 
para as constantes de ligagao. 

As constantes de formagao para o EDTA sao expressas em 
termos de JY 1 J, embora existam seis formas protonadas de 
EDTA* Como a fragao (a^) de EDTA livre na forma Y A de- 
pende do pH, definimos, convenientemente, uma constants de 
formagao conditional (ou efetiva) como K' - ct y4 . A' = [MY 111 J ]/ 
[M J,+ ][EDTA], Esta constante descrcvc a rcagao hipotctica M^ l+ 
EDTA MY n \ onde EDTA se refere a todas as formas do 
EDI A nao ligadas a um ion metalico. Os c&leulos de tituiagao 
complexomitrica se dividem em tr£s categorias. Quando um ex- 
cesso de M" IJ ,sem reagir, esta presente, o valor de pM e direta- 


mente calculado pela equagao pM - -log[M' c ']. Quando um ex¬ 
cess o dc EDTA estS presente, sabemos tanto o valor dc [MY' 1 4 ] 
quanto de [EDTA] e, eiu&o, [M n+ ] pode ser calc u la da a partir da 
constante de formagao condicional.No ponto de equiValencia, a 
condigao [M rt+ ] ^ [EDTA] nos permite calcular o valor da [M 
Uma simples equagao, desenvolvida para planilhas eletronicas, 
pode scr aplicada a todas as tr£s rcgiocs da curva dc tituiagao. 

Quanto maior a constante de formagao efetiva, mais acentu- 
ada e a da curva de tituiagao com EDTA. A adigao de agentes de 
complexagao auxiliares. que competem com o EDTA pelo ion 
metdlicQ e que, portanto, diminuem a acentuagao da cur\ F a de 
tituiagao, e frequentemente necessaria para manter o ion meta¬ 
lico em solugao. Os caleulos para uma solugao contendo EDTA 
e para um agente de complexagao auxiliar utilizam a constante 
dc formagao condidonal K" - ot M a y4 - A. , cm quc 6 a fragao dc 
ion metdlico livre nao complexado pelo ligante auxiliar. 

Para a determinagao do ponto final de uma tituiagao com- 
plexom^trica, u samos. norma lmente, um indicador colorido para 
ions metalicos, ou um eletrodo de vidro, ou um eletrodo fon-se- 
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letivo ou um elctrodo dc mcrcurio, Em alguns casos, uma titu- 
la^ao diieta pode nao ser conveniente, pois o analito 6 instive 1, 
oil Teage lentamente com o EDTA, ou nao possui um indicador 
colorido que seja apropriado. Neste caso, uma titula^ao de retor- 
na, com um excesso de EDTA, ou uma titula^ao de deslocamento 


do Mg(EDTA) 2 , podc resolver o problems, Rea^oes de masca- 
ramento evilam interferencias de esp^cies indesejdvek. Os pro- 
ce dimen tos de titula^ao indireta com EDTA tarnhem sao muito 
tUeis para a determinate de v£rios Unions ou de outras espedes 
quimicas que nao reajam diretamente com o EDTA, 


Exerricios 

tl-A. O ion pntissio, etn uma amostra de 250,0 (±0,1) mL de 
dgua, foi precipitado com tetrafenilborato de s6dio: 

K* +(C (i H 5 )jB -► KB(C ( H,),(i) 

O precipitado foi filtrado, lava do, dissolvido em um solvente or- 
g&nico e tratado com cxccsso dc Hg(EDTA) 3 : 

4HgY 2 -+(C 6 H s ),B +4H 2 0^ 

H 3 BOj + 4C*H s Hg f +4HY , " + OH 

O EDTA liberado foi titulado com 28,73 (±0,03) mL de uma 
&olu<;ao 0,043 7 (±0,0001) M de Zn 3l „ Determine a concentra^ao 
(c a inccrtcza absoluta) [K 4 ] na amostra original 

11-B, Uma amostra desconhecida, com 25,00 mL, contendo os 
tons Fe^ e Cu i+ , foi titulada, ate o ponto final, com 16,06 mL de 
uma solusao de EDTA 0,050 83 M, Uma alfquota de 50,00 mL, 
dessa mesma amostra, foi t rat a da com NHE para complexar o 
Fc 3 \ O Cu 3 *presente foi entao reduzido c mascarado pcla adi- 
£5o de tioureia. Apds a adi^o de 25,00 mL de solu^So de EDTA 
0,05083 M, o Fe u foi liberado de seu complexo com o fluoreto e 
formou-se um complexo com EDTA, O excesso de EDTA con- 
sumiu 19,77 mL de uma soluqao de Pb : ' 0,018 83 M para atingir 
o ponto final usando-sc alaranjado de xiicnol como indicador. 
Determine a concentrate [Cu 3 *] na amostra desconhecid a. 

11-C Calcule o pCu 3 " (at£ a segunda casa decimal) em cad a um 
dos seguintes pontos dc uma titulado dc 50,0 mL dc solu^ao dc 
EDTA 0,040 0 M com uma solu^So de Cu(NO i ) 1 0,080 0 M, em 
pH 5,00:0,1; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 24,0; 25,0; 26,0 e 30,0 mL Cons- 
trua, a partir desses dados, um grafico de pCu 2 * contra o volume 
de titulante, 

11-D, Calcule a conccntragao dc H.Y 3 no ponto dc cquiValen¬ 
cia no Exerefcio 11-C. 


11-E. Suponha que uma solu^ao de Mn^* 0,010 0 M 6 titulada 
com uma solu^ao de EDTA 0,005 00 M em pH 7,00. 

(a) Qua! e a concentrate de Mn 2i livre no ponto de equiValencia? 

(b) Qual e o valor do quocicnte [H.Y ]/[H ; Y 2 ] na solu^ao quan- 
do a titulado se eneontra, exat ament e, a 63,7% do caminho atd 
o ponto de equivaI6ncia? 

11-E Uma amostra contendo 20,0 mL de uma solu^ao de Co 2+ 
1,00 x 10 3 M, na presenfa de C,0 3_ 0,10 M, em pH 9,00, foi titu¬ 
lada com uma solu^ao dc EDTA 1,00 x 10 2 M, Usando as cons¬ 
tant es de forma^So do Ap&ndice I para Co(C0 4 ) e CofCOj 3 , 
calcule a valor de pCo H para os seguintes volumes adicionados 
de EDTA: 0; 1,00; 2,00 e 3,00 mL, Consideraremos a concentra¬ 
te de C-CE” como sendo const ante em 0,10 M. Construa um 
grafico de pCo 3 ' contra o volume, cm mililitros, dc EDTA adi- 
donado. 

11-G. O acido immodiac£tico forma complexes 2:1 com varies 
ions metalicos; 

CH,CO,H 
+ / 

H,N = H,X + 

\ 

CHjCOjH 

a = _PL1_ 

X 1 [H X , ] + [H,X] + [HX ] + [X ! ] 

Cu J ‘ + 2X'- =i Cux;- K = (J, = 3,5 x 10“ 

Uma solu^A com o volume de 25,0 mL contendo £ddo iminodia- 
oetico 0,120 \f, tamponado end pH 7,00, foi titulada com 25,0 mL 
de uma solu^ao de Cu-* 0,050 0 M. Sabendo-se que a v v = 4,6 X10 
em pH 7,00,calcule a concenlragao de Cu 3 ' nasolu^ao resullanle. 


Problemas 

EDTA 

11-1, O que e efeito quelato? 

11*2. Explique (em palavras) o que significa cx^ . Calcule ct^ 
para o EDTA cm fa) pH 3,50 e (b) pH 10,50. 

11-3, (a) Calcule o valor da constantc dc forma^ao conditional 
para o Mg(EDTA) 2 ,em pH 9,00. 

(b) Determine a concentraifao de Mg 3j livre, em uma solu^ao de 
NajMg(EDTA)] 0,050 M,em pH 9,00. 

11-4. Tampoes para ions metalicos. For analogia com um tam- 
pao de ion hidrog^nio, um tampao de ion met&lico tende a 
manter conslante o valor da concentraqao de um determina- 
do Ion metalico cm soluijao, Uma mistura do acido HA c sua 
base conjugada A forma um tampao de ion bidrogSnio, que 
mantem um valor de pH em solu^o definido pela equa^ao 
= [A ][H + ]/[HA], Uma mistura de CaY z e Y* funciona 
como um tampao de Ca 2 ', tendo um comportamenlo definido 
pcla equa^ao IfK' - |EDTA][Ca 2+ ]/[CaY z ]. Quantos gramas 


dc Na.EDTA ■ 2H ; 0 (ME 372,23) devem scr misturados a 1,95 
g de Ca(NO j 2 ■ 2H^O (MF 200,12), em um baiao volum^trico 
de 500 mL, para obtermos um tampao com valor de pCa 24 = 
9,00, em pH 9,00? 

11-5. Purificaqao por repretipita^ao e espicies predominantes de 
dcidospoliprdticos. Para uma analisc isotopica dc oxjgSnio em 
SO 3 para estudos geoldgicos, o SO 2 foi precipitado com exces¬ 
so de BaL 3 * Na presen^a de HNO^ o precipitado de BaS0 4 e 
contaminado por NO;. O solido pode ser purificado por lava- 
gem, redissolu^ao na ausencia de HNO : e reprecipita^aa Para 
purifica^ao, 30 mg dc crista is dc BaS0 4 foram dissolvidos cm 15 
mL de DTPA 0,05 M (Figura 11-4) em NaOH 1 M,sob vigorosa 
agita^ao a 70° C. BaSO. foi reprecipitado pela adi^ao de HCl 
10 M gota a gota atd obter pH 3-4 e a mistura foi deixada cm 
repouso por 1 h. O s6Jido foi isoladopor centrifuga^ao, remo^So 
da sua agua-mae e ressuspendido em agua deionizada. A razao 
molar NO;/S0 2 ~ foi reduzida de 0^25 no precipitado original 
para 0,001 no materia! purificado apos dois ciclos de dissolu^ao 
c rcprccipitaifao, Qual c a cspccic predominante dc sulfato c 
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DTPA cm pH 14 c pH 3? Expliquc por que BaSO^ sc dissolve 
em DTPA em NaOH IMe entao repredpita quando o pH 6 
abaixado para 3-4. 

Curvas de Titula^ao com EDTA 


11-15, Dc acordo com o Apcndicc I, o ion Cu ;+ forma dois com¬ 
plexes com o ion acetato: 

Ca u + CHfO . ^ Cu(CH 3 C0 2 ) + Pj(= K ) 

Or* + ICHfiO; — Cu(CK 3 C0 2 ) 2 (aq) (3 2 


11-6, O ion M 17 (100,0 mL de uma solu^ao 0,050 0 M do ion 
inctalico, tampon ado a pH 9,00) foi titulado com uma solu^o 
de EDTA 0,050 0 M. 

(a) Qual 6 o volume equivalents, V,emmililitros? 

(h) Calculc a concentrate dc M ftf quando V = jV e „ 

(c) Que fra^ao de EDTA Jivre est4 na forma Y 4 , em pH 9,00? 

(rl) A constante dc forma^ao (K { ) e 10 51li: - Calcule o valor da 
constants de forma^ao conditional JCJ(= 0 £^.j_ JC t ). 

(e) Calcule a concentra^ao de M R+ quando V ^ V. 

(f) Qual a concentraijao de M* + quando V - 1,100 VI 

11-7. Calcule o valor de pCo-* para cada um dos seguintes pon- 
tos da titula^ao de 25,00 mL de uma solu^ao de Co 2 * 0,020 26 M 
por uma soluble de EDTA 0,038 55 M, em pH 6,00: 

(a) 12,00 mL (b) V (c) 14,00 mL, 

11-8, Para a titula^ao dc 25,0 mL dc uma solu^ao dc MnSQ, 0,02 
0 M, com uma solugao de EDTA 0,010 0 M. tamponado em pH 
8,00, calcule o valor de pMm", nos volumes de EDTA adiciona- 
dos que sao vistos a seguir, e represente a curva de titula^ao: 

(a) 0 mL (d) 49,0 mL (g) 50,1 mL 

(b) 20,0 mL (e) 49,9 mL (h) 55,0 mL 

(c) 40,0 mL (f) 50,0 mL (i) 60,0 mL 


(b) Encontre o valor de K 2 para a rea<jao a seguir a partir dos 
dados do Boxe 6-2. 

Cu(CH,C0 2 y + CH,CG, ^ Cu(CH,CG 2 ) 2 (aq) K 2 

(b) Consideremos 1,00 L de uma solu^ao preparada pela mistu- 
ra de 1,00 x 10 4 mol de CufClOJ, e 0,100 mol de CH,CO,Na. 
Use a Equa^ao 11-16 para determinar qual a fra§ao do cobrc 
que se encontra na forma de Cu 2f . 

11-16. Calcule o valor de pCu 2+ para cada um dos seguintes pon- 
tos da titulado de 50,00 mL de uma solu£3o de Cu 2+ 0,001 00 M 
com uma solutjao de EDTA 0,001 00 M, em pH 11,00, em uma 
soluijao euja concentrate dc NH, c fixada cm 0,100 M: 

(a) 0 mL (c) 45,00 mL (e) 55,00 mL 

(b) 1,0 mL (d} 50,00 mL 

11-17* Levando em considerate a dedu£ao matemitica do va¬ 
lor da fra^ao a M da Equa^ao 11-16: 

fa) Deduza as seguintes expressdes para as frames a v| e a yi : 

a P:tL] „ MU* 

ML i + Pi [l] + pj[L| J MLJ l + WH + WLp 


(b) Calcule os valores de ot M| e Ct H1 para as condi^oes do Pro- 
blcma 11-15, 


11-9* Usando os mesmos volumes do Problems 11-8, calcule o 
valor de pCa' J para a titula^ao, em pH 10,00, de 25,00 mL de 
uma soIuqSo de EDTA 0,020 00 M por uma solu^So de CaSO^ 
0,010 00 M. 

11-10. Calcule a molaridade do HY- em uma solu^ao prepara¬ 
da pela mistura de 10,00 mL de uma solugao de VOSQ^ 0,010 0 
M, 9,90 mL de uma solu£ao de EDTA 0,010 0 M, e 10,0 ml de 
uma solu^So-tampao para pH 4,00. 

11-11.1 Tttulaqdo de um ton metdlico com ED TA . Use a Equa- 
£ao 11-11 para calcular as curvas de pM contra mL de EDTA 
adicionado, para a titula^ao de 10,00 mL de uma solu^ao de M :+ 
1,00 mM (= Gd 2 * ou Cu 2t ) com uma solute 10,0 mM de EDTA, 
em pH 5,00. Represente ambas as curvas em um unico grafico. 

11-12. Efeito do pH na titulagSo por EDTA. Use a Equa- 

£ao 11-11 para calcular as curvas de pGa 2+ contra o volume, 
em mL, de EDTA adicionado, para a titula^ao de 10,00 mL 
dc uma solu^ao dc Ca 24 1,00 mM por uma solu^ao dc EDTA 
1,00 mM, em pH 5,00; 6,00; 7,00; 8,00 e 9,00. Represente todas 
as curvas em um unico grafico e compare seus resultados com 
os da Figura 11-10. 

11-13. 1 Titula^ao de ED L4 com um ion metdlico. Use a Equa- 

11-12 para reproduzir os resultados do Exercicio 11-G 

Agcntes dc Complex a Auxiliarcs 

11-14* ExpJique a finalidade de usar-se um agente de eomplexa- 
£ao auxiliar, exemplificando com um caso tipico. 


11-18* Consiantes de microequtttbriopara Hgagdo de metal a uma 
protein#* A pratema de transporte de ferro, transferrina, possui 
dois sitios de )iga£ao met^lica diferentes, que nds simbolizamos 
co mo a e b. Os valores das const antes de microequillbrio de for- 
ma^ao, para cada sitio, sao defrnidos como: 


k 


Fe transferrina 

la / ' 



Transfenina 


k 


X 

1h Fe b transfcrrina 


Fc .transferrin a 



Por exemplo^ a const ante de forma£ao k lsi se refere a rea^ao Fe i4 + 
transferrina ?=* Fe transferrina, onde o fon metalico se liga ao 
sitio a: 


^ [Fe^transferrina] 

[Fe ' 1 ] [fr ansferrina] 

(a) Escreva as rea^Ges qufmicas correspondentes ^s constantes 
de forma£ao macro sc6 picas convencionais, K e K 

(b) Mostre que ft = k. ^ 4- k .e K~’ - + kp}. 

(c) Mostre que k y k 2b - k^k.^. Essa expressao nos diz que, se 
conhecemos tres constantes de microequillbrio quaisquer, co- 
nhecemos tamb^m a quarta constante. 

(d) Um desafto ligado d saude: Com base nas consiantes de equi- 
librio apresentadas a seguir, determine o valor da fra0o de equi- 
lib.rio de cada uma das quatro espedes (momadas no diagram#) 
em uma cor rente sangutnea, que se encontra 40% saturada com 
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ferro (ou scja T Fc/transfcrrina - 0,80, pois cad a prote in a podc sc 
Ligar a 2Fe). 


ConsLanles de formagao efelivas para o plasma 
sangumeo em pH 7,4 


k. t = 6.0 x 10 51 

= 2,4 x 10 22 

fe ; „ = l,0xl0 2i 

k»-VxVF 

K, = 7,0 x 1(P 

K, - 3,6 x 10 21 


Os valorcs das constantes dc ligagao sao tao grandcs que po- 
demos super que a quantidade de Fe J ' Jivre 4 desprezivel. Para 
iniciarmos, vamos defink as seguintes abreviaturas: [T] - [trans- 
ferrina], [FeT] = [Fe a T] + [Fe,T] e [Fe 2 T] = [Fekransferrina]. Po- 
demos entao esexever: 


Balango de massa para a protefna: [T] + [FeT] + [Fe,T] = 1 (A) 
Balango de massa para o ferroi 
[FeT] + 2fFe : T] 


[T] + [FeT] + [Fc 2 TJ 


= [FeT] + 2[Fe,T] = 0,8 


Equilibrios comb in ados: ■^ L = 19 ,, u = 


K , 


[T][Fe 2 T] 


m 

(C) 


Temos agora uni sistema de ties equagoes com tres inedgnhas* 
problema que ja sabemos resolver, 

11-19. Equagao usada em planilhas eletrdnicas para um a genii’ 
de complexagao auxiliar * Consideremos a titulagao dc utna so- 
luglo do metal M (concentrate = C v , volume inicial = V y ) com 
nma solugao de EDTA (concentragao = C EL1 , volume adicio- 
nado - V l t)|A ) na presenga de um ligante de complexagao auxi- 
liar (por exemplo, a am6nia), Seguimos o procedimento geral 
de dedugao, descrito na Segao 11-4, para mostrar que a equagao 
geral para tod as as regides da titulagao 4 



^EDTA^BPTA _ 

C V 

.M r M 


1 + + K< (¥Ka?. 

- [M]t - +k ;™ 3 


2 

livrii 


r 

^eiiTA 


em que K" 6 a constants de form agio conditional na presen- 
ga do agente de complexagao auxiliar, no pH fixo da titulagao 
(Equagao 11-18) e [M]^ r da concentragao total do metal nao 
ligado ao EDTA. [M] h ^ w 6 o mesmo que M rn . na Equagao 1145, 
O resultado £ equivalence k Equagao 11-11, sendo que (M] foi 
substituido por [M] h e K t substitufdo por /£'". 

11-20. l - Agente de complexagao auxiliar, Para fazermos cstc 
exerefeio devemos usar a equagao que foi deduzida no Proble¬ 
ma 11 19. 

(a) Prepare uma planilha eletronica para reproduzir os tres 
pontos (20, 50 e 60 mL), na titulagao de Z n u com EDTA em 
presenga de amdnia da SegSo 11-5. 

(b) Use sua planilha eletronica para construir a eurva dc titulagao 
de 50,00 mL de uma solugao de Ni 2t 0,050 0 M por uma solugao 
de EDTA 0 T 100 M,em pH ll,Q0,na presenga de oxalato 0,100 M. 

11.21. HU Uma planilha eletrdnica para a formagao dos com - 
plexos ML e ML ,. Consideremos a titulagao de uma solugao do 
metal M (concentragao = C M , volume inicial - V y com uma so¬ 
lugao do ligante L (concentragao = C, volume inicial = V 1 , capaz 
de formar complexes dos tipos 1:1 e 2:1: 


M + L 5=s ML 
M + 2L ^ ML 


Pi ~ 

p 3 = 


[MU 

[M][L] 

[ML,] 

[M][L] 2 


Sejam ct^ a fragao do metal na forma M, ct Su a fragile na for¬ 
ma ML e ct yi a fragao na forma ML,, Trabalhando da mesma 
maneira como foi feito na Segao ll-5,podemos demonstrar que 
as equagdes para essas fragoes sao dad as por: 


= 


a 


1 4 P,[L] 4 P,[L] ! 

P,[L] : 

" L2 1 + P:[L] 4 P,[L] J 




P[L] 


l4p,[L]4p,[L] 3 


As concentragoes de ML e ML, slo 


[MLl-^MLlTTTr [ ML * ] = WTTT h 


V +V 

K M ^ V L 


n. 4 n. 


pois Cm + V i ) € a concentragao total de todo o metal em 

solugao. O balango dc massa para o ligante c 


[L] 4 [ML] 4 2[ML, ] = - < ^i 


4 V L 


Substituindo as expressoes para [ML] e [MLJ no balango de 
massa, mostre que a equagao completa para a titulagao do metal 
pelo ligante £ 




C, y , . a ML 4 2tt ML] 4 ([L]/C m ) 


C V 

^ ^ i r M 


1-([L]/C.) 


11-22. Titulagao de M com L para formar ML e ML ,. Use a 

equagao que foi deduzida no Problema 11-21, em que M e o ion 
Cu 2 ^ e L 4 o fon acetato. Consideremos a adig^o de uma solugao 
de acetate 0,500 M a 10,00 mL de uma solugao de Cu 1 ' 0,050 0 
M, cm pH 7,00 (dc modo que todo o ligante csta presente como 
CH,CO, e nao como CH.CO,H). As conslantes de formagao 
para o Qi(CH.pQ ; ) + e o Cu(CH^CO ? ), sao dadas no Apendice 
I. Construa uma planilha eletrdnica, na qual a entrada de dados 4 
um valor de pL e o resultado 6 (a) [L]; (b) V"; (c) [M];(d) [ML]; (c) 
[MLJ, Construa um gr&fico mostrando como as conccntragdcs dc 
L, M, ML e ML, vaiiam com o valor de V na faixa de 0 a 3 mL. 

Indicadores para Ions Met all cos 

11*23. Explique por que a mudanga do vermelho para o azul da 
Reagao 11-19 ocorre subitamente no ponto de equiValencia em 
vez de acontecer gradualmente, durante toda a titulagao. 

11-24, Aprcscntc quatro m4todos para dctectar-sc o ponto final 
de uma titulagao com EDTA. 

11-25.0 fon calcio foitituladocom EDTAem pH ll,usando (!al- 
magita como indicador (Tabela 11-3). Qual 4 a principal esp4de 
da Calmagita presente em pH 11? Que cor foi observada antes 
do ponto dc cquiValencia? E apds o ponto de equiValencia? 

11-26. 0 violet a de pirocatecol (Thbela 11-3) pode ser us ado em 
uma titulagao com EDTA como um indicador para ions metdli- 
cos, Q procedimento 4 o seguinte: 

1, Adicione um excesso conhecido de solugao de EDTA I amos- 
tra desconhecida do ion metalico, 

2, Ajustc o pH com um tampao apropriado. 
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3.Titulc o cxccsso dc quciato com uma solugao-padrao dc AP\ 

Entre os tampoes a seguir, selecione o melhor e estabelega que 
mudanga de cor devera ser observada no ponto final. Justifique 
sua resposta, 

(a) pH 6-7 

(b) pH 7-3 

(c) pH 8-9 

(d) pH 9-10 

Teen teas de Titulagao com EDTA 

11-27, Cite trfis circunstfincias onde uma titulagio dc rctorno 
com EDTA pode se tomar necess&ria. 

11 -28, Descreva como 6 feita uma titulagao por deslocamento e 
d£ urn exemplo. 

11-29, De um exemplo do usa de um agente de mascaramento* 

11-30, O quc vem a scr uma agua dura? Explique a difercnga 
entre dureza tempordria e dureza permanente. 

11-31. Quantos mililitros de uma solugao de EDTA 0*050 0 M 
sSo necess&rios para reagir com 50,0 mL de uma solugfio de Ca- + 
0,0100 M? E com 50*0 mL de uma solugao de AP* 0 ? 010 0 M? 

11-32, Uma amostra dc 50,0 mL contendo Ni :+ foi tratada com 
25,0 mL de uma solugao de EDTA 0,050 0 M para eomplexar 
todo o Ni 2+ e manter um excesso de EDTA em solugao. Este ex- 
cesso de EDTA foi entSo titulado e consumiu 5,00 mL de uma 
solugao de Zn-' 0,050 0 M* Qual € a concentragao de Ni- J na 
amostra original? 

11-33. Uma aliquota de 50,0 mL de umasoJugSo,contendo 0,450 g 
de MgS0 4 (MF 120,37} em, 0*500 L, consumiu, para uma titula- 
gao completa, 37,6 mL de uma solugao de EDTA. Quantos mi- 
Jigramas de CaCO. (MF 100*09) irao reagir com 1,00 mL desta 
solugao de EDTA? 

11-34 12,73 mL de uma solugao de cianeto foram tratados com 
25,00 mL de solugao-padrao contendo excesso de Ni 24 para for- 
mar o ion complex© tetraeianoniquelato(II): 

4CN + Ni 2 ' 1 -» Ni(CN), 

O excesso de Ni 24 foi entao titulado com 10,15 mL de EDTA 
0,013 07 M, O Ni(CN)J" nao rcagc. Sc 39,35 mL da solugao dc 
EDTA foram necessdrios para reagir com 30*10 mL da solugiSo 
original de Ni 2 % calcule a molaridade do CN nos 12,73 mL da 
amostra desconhecida. 

11-35, Uma amoslra desconhecida de volume 1,000 mL contendo 
os ions Co 2+ c Ni 2+ foi tratada com 25,00 mL dc uma solugao dc 
EDTA 0,038 72 M. Uma titulagSo de retomo, com uma solugao 
de Zn 2 " 0,021 27 M, em pH 5, consumiu 23,54 mL para atingir o 
ponto final, utilizando-se alaranjado de xilenol como indicador, 
Um volume de 2,000 mL dessa amoslra desconhecida passou 
atravcs dc uma coluna dc troca ionica.quc rctcm o ion Go 2i mais 
facilmente que o Ion Ni 2f . O Ni- + que passou atravcs da coluna de 
troca ionica foi tratado com 25,00 mL de uma solugao de EDTA 
0,038 72 M c consumiu 25,63 mL dc uma solugao dc Zn 2i 0*02127 
M, em uma titulagao de retomo. O Co 2 ' que saiu da coluna ap6s o 
NP tambcm foi tratado com 25*00 mL dc uma solugao de EDTA 
0,038 72 M. Quantos mililitros de uma solugao de Zn 2t 0*02127 M 
serao necessaries para a titulagao de retomo do ion Go 2 '? 

11-36. Um volume dc solugao dc 50,0 mL contendo os ions NP 
e Zip foi tratado com 25*0 mL de uma solugao de EDTA 0*045 2 
M, para eomplexar todo o metal presente. O excesso de EDTA 


quc nao rcagiu consumiu 12*4 mL dc uma solugao de Mg 2+ 
0,012 3 M para a reagao completa. Um excesso do reagenle 
2,3-dimercapto-1-propanol foi entao adicionado para remover 
o EDTA do zinco. Outros 29,2 mL da solugao de Mg 2+ foram 
necessaries para reagir com o EDTA liberado* Calcule a mola- 
ridadc do NP e do Zn i4 presentes na solugao original. 

11-37* O Ion sulfelo foi determinado por titulagao indireta com 
EDTA* Em uma solugao contendo uma mistura de 25,00 mL 
dc uma solugao de Cu(ClO J, 0*043 32 M e 15 mL de um tam- 
pao acetato 1 M (pH 4,5}* foram adicionados 25,00 mL de uma 
amostra desconhecida de sulfeto, agitando-se a mistura vigoro- 
samente, O precipitado de CuS foi fjltrado e lavado com dgua 
quente. Adicionou-se entao uma solugao de amonia ao fi I tra¬ 
de (quc continha cxccsso de Cu 2 *) ate quc sc observasse a cor 
azul do ion complexo* A titulagao com uma solugao de EDTA 
0,039 27 M consumiu 1.2,11 ml para atingir o ponto final* uti¬ 
lizando-se murexida como indicador. Calcule a concentragao 
molar do sulfeto na amostra desconhecida* 

11-38, Determinagdo indireta de cisio com EDTA. O fon cd- 
sio nao forma um complexo est£ivel com EDTA, mas pode ser 
titulado pela adigao de um excesso conheddo de NaBil , r em 
^cido acdtico conccntrado frio, contendo tambdm um excesso 
de NaL O solido Cs.Bi.1, precipita e e removido por filtragao. 
O cxccsso dc BtL , dc cor amarela* 6 entao titulado com solu¬ 
gao de EDTA. O ponto final 6 detectado quando a cor amarela 
desaparece. (Tiossulfato de sddio e adicionado a reagao para 
evitar que o T liberado seja oxidado pelo 0 : do ar produzindo 
uma solugao aquosa amarela de I*,) A precipitagao € bastante 
selctiva para o ion Cs\ Os ions Li 4 , Na 4 , K + c baixas conccn- 
tragoes de Rb nao interferem no process©* embora a presenga 
do fon Tl 4 cause interferencia* Suponha que 25,00 mL de uma 
amostra desconhecida contendo Cr fotiim tratados com 25,00 
mL de uma solugao de NaBil. 0,086 40 Met) Bil. que nao rea- 
giu* consumiu, para uma titulagao completa, 14,24 mL de uma 
solugao de EDTA 0,043 7 M. Determine a concentragio de Gs 4 
na amostra original de concentragao desconhecida* 

11-39* O teor de enxofre em sulfetos metdlicos, que nao se dis- 
solvem facilmente em iicidos, pode ser determinado pela oxida- 
gao do sulfeto com Br* a SO 2 " ^ Os ions metilicos, liberados no 
processo, sofrem troca i6nicaem uma coluna por uma qu ant id a- 
de equivalente de ions H'. O ion livre em solugao € entao total- 
mente precipitado atravis de um excesso conhecido de BaCL,. 
O excesso de Ba 2 ’ 6 finalmente titulado com EDTA para de- 
terminar quanto estava presente. (Para facilitar a visualizagao 
do ponto final da titulagao* uma pequena quantidade conhedda 
de Zn 24 € adicionada. O EDTA titula os dois ions, Ba :+ e Zn 24 .) 
Conhecendo-se o valor do excesso de Ba 2+ , pode-se calcular o 
teor de enxofre presente na amostra original. Em uma amili- 
se de uma amostra do mineral esfarelita (ZnS, MF 97,46), 5*89 
mg do mineral pulverizado foram suspenses em uma mistura 
de CC1. e H O contendo 1*5 mmol de Br.. Apos o tratamento 
por 1 h a 20 n C e por 2 h a 50°C, o solido dissolveu-se completa- 
mente e, entao, o solvente e o excesso de Br. foram removidos 
por aquecimento* O residuo foi dissolvido em 3 mL de agua e 
a solugao passou atravcs de uma coluna de troca idnica, onde 
o ion Zn 2 * foi substituido pelo ion H 4 * Adicionou-se a solugao 
5,000 mL dc uma solugao dc BaCL 0*014 63 M para prccipitar 
todo o sulfato como BaSCf, Depois de uma a dig So de 1,000 mL 
de solugao de ZnQ, 0,010 00 M, seguida da adigao de 3 mL de 
tampao de amdnia, pH 10, foram necessarios 2,39 mL de solu¬ 
gao de EDTA 0,009 63 M para titular o excesso dos ions Ba 2 e 
Zn 2+ * usando-sc o indicador Calmagita para a visualizagao do 
ponto final. Calcule o teor percentual de enxofre na amostra de 
esfarelita. Qual seria o valor tedrico? 
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CHUVAACIDA 



Catedral de Saint Paul, Londres. [Pieior Irv- 
ternaiional/Piciure Quest] 


5 

ssL 


Li 


LU 



Ano 

Emissoes estimadassobre a Eurapa. [De R. F.Wright, T. Laissen, I. Camarero, B. J. Crosby, R. C. Ferrier, R. 
HelliwelL M. Fbrsius, A. Jenkins,, 1 Kop^ek, V. Majer, F. JWoldan r M. Posch, M. Rogara e W. Schftpp,'Reco¬ 
very of Acidified European Surface Waters' Environ. Set Techr<cf. 2005, 39, 64A.] 


O cakirio e o marmore sao materials de construgao cup principal constituinte e a calcita, 
uma forma cristalina comum de carbonato de c£lcio. Esse mineral nao 6 muilo soluvel em 
solugoes neutras ou b£sicas = 4 T 5 x mas se dissolve em solugoes acidas devido a 
dois equilibrios usso dados, nos quais as reagoes t§m uma espede em comum — o carbo¬ 
nate, neste caso: 

CaCOjfy) ?=s Ca J> + CO| 

Olcita Carbonato 

CO| + H* ^ HCOi 

Bicarbonato 

O carbonato produzido na pnmeira rcagao 6 protonado para formar bicarbonato na sc- 
gunda reagSo. O principio de Le ChtteJier nos diz que, se re mo vermes o produto da pri- 
meira reagao, deslocaremos a reagao para a direita, tornando a calcita mais soliivelL Este 
capitulo aborda cquilibrios associados em sistemas qufmicos, 

Entre 1980 e 1990, as paredes extemas feitas em pedra da Catedral de Saint Paul em 
Londres diminuiram \ mm dc espessura devido & chuva acida, A dissolugao cm uma das 
esquinas do pr6dio em frente & central entries foi 10 vezes mais rapid a do que no resto do 
predio ate que a central foi fechada. A central el£trica e outras industrial que queimam 
carvao emitem SO^, que e a maior fonte de chuva dcida (descrita no Boxe 14-1). O fecha- 
mento da industria pesada e as leis limitando as emissoes diminufram o SO, atmosfdrico 
dc 100 ppb, na dccada dc 1970, para 10 ppb cm 2000. As pedras na parte externa da Catc- 
dral de Saint Paul softer am uma diminuigSo de espessura de some me J mm entre 1990 e 
2000 ^ 


E ste capitulo opcional apresenta fenamentas para o cilculo de concent ragoes de espe- 
des em sist emas com muitos equilibrios simult&neosd A ferramenta mais import ante € 
o tralamento sistematico de equilfbrio apresentado no Capitulo 7. A outra ferramenta 6 a 
planilha eletrdnica para a solugao num^rica de equagoes de equilfbrio Veremos, tanribem, 
como incorporar coefidentes de atividade em cilculos de equilfbrio. Os capftulos posterio- 
res deste livro nao d epend em deste presen te capitulo. 
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12-1 


Abordagem Geral para Sistemas Acido-Base 


Em primeiro lugar, apresentaremos uma visao geral de como calcular as concentrates de 
esp^cies em misturas de &ridos e bases. Consideramos uma solugao feita pela dissolu^So 
dc 20,0 mmol dc Iiidrogcnotartarato de sddio (Na + HT ), 15,0 mmol de clorcto dc piridmio 
(PyH Cl ) e 10,0 mmol de KOH em urn volume de 1,00 L. O problems 6 calcular o pH e as 
concentrates de todas as especies em soluble. 


/ \ 

ho 2 c oo,h 

Acido D-LarT^nco 

h 2 t 

ptf. =3,036 pK,»4366 



Clorcto dc piridfriio 
FyH + Cl“ 
p = 5,20 


As rea£oes quf micas e as constantes de equilibria em for^a ionica 0 sao 


HjT ^ HT - + H* 

•i 

eri 

1 

o 

19 

HT" r* T 2 ' + H* 

K 2 = 10 43 “ 

PyH" ss Py + H" 

K 2 = 10 -5a “ 

H 2 0 H' + OH - 

= lO -14 -™ 


( 12 - 1 ) 

( 12 - 2 ) 

(12-3) 

(12-4) 


O balance de cargos e 

[H’] + [PyH ] + [Na'] + IK'] - [OH ] + [HT ] + 2[T 2 | + [Cl ] (12-5) 


e existem varios balances de massas: 

[Na] = OJKOOM [K + ] = 0010 0 M [CI| = 0,0150M 
[H 2 T] + [HT - ] + [T 2 ] = 0,020 0 M [PyH 1 ] + [Py] = 0,0150 M 


Existem 10 equates independentes e 10 especies. Entao, teremos informa^ao suficiente 
para resolver o sistema para todas as concentra^des. 

Hi uma forma sistem^lica de lidar com esse problema sem fazer ginaslicas alg£bncas. 

Eta pa 1 Escreva uma equaqao de composigdo fraciondria^ como na Se^ao 9-5, para 

cad a £cido ou base que apare^a no balam^o de cargas. 

Eta pa 2 Substitua as expressoes de composi^ao fracionaria dentro do balan^o de 
cargas e entre com os valorcs conhccidos de [Na + ], [K ], c [Cl ], Escreva 
tamb^m [OH j = ^ v /[H + ], Neste ponto, teremos uma equagao complicada 
na qual a unica inedgnita 6 [H']> 

Eta pa 3 Utilize sua planilha eletrSnica “de sempre” para resolver o sistema obtendo o 

valor de [H k ], 


Ircmos agora rccapitular as cqua^ocs dc composi^ao fracionaria, vistas na Sc^ao 9-5, 
para qualquer acido monoprdtico HA e para qualquer acido diprotico H A. 


Sistema monoprdtico: 


[HA] «haFha 


[H + ]F ha 
IH + ] + K r 


(12-6a) 


[A ] — « A F Ha = 


^F H a 
[H 1 + K* 


(12-6b) 


Sistema diprdtico: [H 2 A] = o H2 aFh : a 

[HA ] = a HA F h?a 


_JH ' ] 2 F h a 

[H + ] 2 + [H + K + K,K 2 

*i[HlF Hi A _ 

[H 1 ] 2 + [H']Ki + K,K 2 


[A 2- ] = a A =-F HjA 


g t g- F H . A 

[H f ] 2 + [H *]X, + K,K 2 


(12-7a) 


{12-7b) 

(12-7c) 


A abondagem para os probEemasde 
equilibria neste capitulo £ adaptada de 
Julian Roberts, dniversidade de Redlands, 


Neste exemplo, rep resen tamos as duas 
constantes de dissociagao acids do H T 
como K, e K . Representamos a constant# d# 
dissodag&o 4dda do PyH como K . 


Existe unn fator de 2 em f rente de [Pi 
porque o Eon tem uma carga -2. O Eon 
T J 1 M Contfibui com uma carga de 2 M, 


Cqua goes Independentes* nao podem ser 
obtidas uma da outra. Comoum exemplo 
trivia [ a s eq ua^oes a = i? +1 e 2o = -I- 2 c 

nio s§o Independentes. As tr£s expressSes 
para as constantes de equifibrio, K r ff D e/f_ 
para um acidofraco e suas bases ccmjugadas 
fomecem somente duas epuagoes 
independentes, pois podemosobter K b & 
partir de K t e K m : K h = KJ K. 


F H a ~ fHAJ + [A“l 


Fh.s -IHjAI + [HA - ] + [A 3- ] 


ATabeia 10-5 fornece as equagoes de 
composlgao fracionaria para o H 3 A. 
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Em cada cqua^ao.a 6 a fta$ao dc cada forma. For exemplo, a A 2 _ c a fra^ao do acido diprd- 
tico na forma A 2- . Quando muliipiicamos a A j_ vezes F u ,a (a concentrate total ou formal 
deH,A),o produto e a concentra^ao da espeeie A : ^. 


Aplkagio do Procedi vnenfo Geral 

Agora, aplicaremos o procedimento geral para a mistura contendo hidrogenotartarato de 
sodio (Na^HT-) 0,020 0 M„ doreto de pmdinio (PyHCl) 0,015 0 M e KOH 0,010 0 M. 
Definiremos as concentrates formais como Fh,j = 0,020 0 M e Ff v ii t = 0,015 0 M. 

Flaps 1 Escreva uma equagao de composigdo fracion&ria para cad a acido ou base que 
apare^a no balance de cargas. 


[H^lFpyH * 

[PyH ] - etpyH'FpyH^ - 

J T- K a 

(US) 

[HT ] - Oht Fh.t — _ 

[H T ] 2 + [H’]X, + JC,K 2 

(12-9) 

vrT a ^ 

[T^ ] — a T ? Fw -j- - 

[H + ] 2 + [U }K, +K x K 2 

(12-10) 


Todas as quantidadcs do lado dircito destas expressoes sao conhetidas, com exoe^ao dc [H ], 

Flaps 2 Substitua as expressoes de composi^ao fracion&ria dentro do balan^o de ca- 
gas da Equate 12-5, Entre corn os valores de [Na f ], fK'] e [Cl - ] e escreva 

[oh]= 

[H ‘ ] - [PyH' ] + [Na' ] + [K" ] = [OH ] + [HT ] + 2[T 2 ] + [Cl ] (12-5) 


K i e [H'] estao coni id as dentro 
das expressbes de □. A unica vari^vel na 
Equa^ao 12-116 [H*]* 


[H + 3 + apy], Ffyir + (01)20 0] + [OjOlOO] 


K, 


w 


[H + ] 


+ OtHT Fh,T + ^T 1 F H/r + [0,015 0] (12*11) 


Elapa 3 


A planilha eletronica da Figura 12-1 soluciona a Equa^ao 12-11 para [H L ]. 


FIGURA12-1 A planilha eleEromea 
para a mistura deiddos e bases 
utiliza a ferramenta Solver para 
encontrar o valor do pH, nacdlula 
HI 3, que satisfazo balan^ode cargas 
na celula El 5. As so mas [PyH - ] + [PyJ r 
na c61da Dl7, e [H 7 T) + [HT ] + [F ] r 
na celula DIB, sio eakuladas para 
verificarse as fbrmutas para cada 
especie naoapresentam erros, Essas 
somas sao independentes do pH. 



A B C 1 D E I F G 

H 

1 

1 

Mistura de Na + HT 0,020 M, PyH*Cf 0,015 M 

. e KOH 0,010 M 



2 










3 

f.USJ ~ 

0,020 


F PvH+ ~ 

0,015 


[Kl° 

0,010 


4 

pKj " 

3,036 


PKa " 

5,20 


K« = 

1.00E-14 


5 

PK,= 

4,366 



6 31E-06 





6 

Ki = 

0.20E-04 








7 

k 2 = 

4,31 E-05 








fl 










a 

Especies nq balango de massa: 




Outran concentragbes 


10 

[Hi- 

1.00E-06 


[OH'J = 

I.OOE-OO 


[H 5 n= 

4.93E-07 


it 

[pyn*i = 

2.0SE-03 


|HT> 

4,54E-04 


mi 

1.29E-02 


12 

|Na*] = 

0,020 


II 

r" 

F95E-02 





13 

[K> 

0,010 


[cn = 

0,015 


pH = 

6,000 

^-valor inicia) 

14 









6 umaestimiativa 

15 

Carga positiva menas carga negativa =■ 

-2.25E-02 

«- A ferramenta Solver varia o valor de pH em Hi 3 
para tazer este valor igual a 0 

16 




E15 = B10+B11+B12+Bl 3-E10-E11 -2' E12-E13 

17 

Verificacao: [PyH*] + [Py] = 

0,01500 

[= B11+H11} 



IB 

Verificato: [H 2 T] + [HT"] + [T 2 ') = 

0,02000 

f= H10+E1UE12] 



IS 










20 

Formulas: 









21 

36 = 10 A -B4 

B7 - 10^-85 

E5 = 10 A -E4 

E10- H4JB10 


22 

BID = 10 A -H13 

B12 = B3 

B13 = H3 


El 3 = E3 



23 

El 1 - B6*B1O*B3/[B1O fl 2+B1O*06+B6*B7) 


B11 s B1Q*E3/(B10+E5} 

24 

El 2 = B6*B7^B3/{B1 t>^2+B10*B6+B6*B7) 



H11 = E5*E3/(B10+E5) 

25 

H10 = B10 A 2'B3^B10 A 2+B10'B6+B6'B7) 
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Na Figura 12-1 T as celulas em destaque contem os dados de entrada. Todo o resto € 
calculado pela planilha eletrdnica, Os valores para F^t, pK,, p K 2 , F Pt ns pK e [K*] sao 
dados do problema. O valor inicial do pH na celula HI3 6 uma estimativa. Usaremos a 
ferramenta Solver do Excel para variar o valor do pH at£ que a soma das cargas na c£Ju!a 
E15 seja 0. As esp£cies no balance de cargas estao nas cdlulas B10:E13.0 valor da [H 4 ] na 
c£lula BIO 6 calculado a partir do pH que foi estimado na c£lula H13, O valor de [PyH'J 
na celula Bile calculado atravds da Equagao 12-8, Va lores conheeidos sao inseridos para 
[Na’],[K f ] e [Cl ]. O valor de [OH ] 6 calculado a parLii de K yfH 1 ]. Os valores de [HT ] e 
[T ] nas celulas Ell e E12 sao calculados atraves das Equagoes 12-9 e 12-10, 

A soma de cargas, [H + ] + [PyHi + [Na*] + [K ] - [OH ] - [HT ] - 2[T l ] - [Cl], 6 calcu- 
lad a na cdlula E15. Se tiv^ssemos es lima do o valor correto de pH na celula HI 3, a soma 
das cargas scria 0. Em vez disto, a soma c -2,25 x 1Q~ 2 M, Usaremos a f err amenta Solver 
do Excel para variar o valor do pH na c£lula H13 at£ que a soma das cargas na cdlula El5 
seja 0 + 


Usando a Ferramenta Solver do Excel 

No Excel 2007, na guia de Dados, selecione a opgao Solver e uma janela semelhante a da 
Figura 18-4 aparecerd, (Caso voc& nao observe a opgao Solver na segao Andlise da guia, 
clique no bolSo Microsoft Office na parte superior esquerda da planilha. Clique em Op- 
goes do Excel na parte de baixo da janela e depois cm Suplcmcntos, Na parte de baixo da 
janela,onde estdescrito Gereneiar,escolha Suplementos do Excel e clique em Ir..* Marque 
a opgao Solver e depots clique em OK. Feito isso, a ferramenta Solver aparecerd na guia 
Dados.) Na janela que se abre, selecione a celula El 5 na caixa de entrada Definir celula de 
deslino, na opgao Igual a, selecione Valor de e digite o valor Q. Na caixa de entrada Celulas 
varidveis selecione a celula H13.Entao, clique cm Resolver, A ferramenta Solver ira variar 
o valor do pH na celula H13 de maneira a encontrar a carga liquids na celula E15 igual a 0. 
Partindo de uni valor de pH igual a 6 na celula HI3, a ferramenta Solver retorna um valor 
de carga Lfquida de -ICE na celula E15, ajustando o valor do pH na cdlula H13 para 4,298. 
(Nas versoes anteriores do Excel, selecione Solver no menu Ferramentas e proceda como 
dcscrito anteriormente. Caso nao veja a opgao Solver no menu Ferramentas, selecione 
Adicionar e entdo clique em Solver na janela que se abre. Clique em OK e o icons Solver 
aparece no menu Ferramentas.) 

A razao para o valor calculado da carga ser de 10 c \ cm vez de 0, 6 que a preeisao 
predefmida para a ferramenta Solver € de 10A Para conseguir um valor de carga mais 
proximo de 0, selecione Solver e escolha Opgoes. A caixa de entrada Preeisao deve, pro- 
vavelmente, ter o valor predefinido 0,000 001, Entre com o valor le-16 para a Preeisao e 
clique no botao OK. Execute novamente a ferramenta Solver, Dent a vez, o valor da carga 
na celula E15 e reduzido para -10^. O valor do pH na c£lula H13 continua igual a 4,298 
(atd 3 casas decimals), A diferenga no pH, ao reduzirmos o valor da carga liquida de 10 a 
para lO -1 *, nao £ perceptfvel ate a terceira casa decimal do valor do pH. Muitos problemas 
na quimiea envolvem ntimeros muito grandes ou muito pequenos para o qual precisamos 
ajustar a preeisao da ferramenta Solver. Os valores das concentragoes apds a execugao da 
ferramenta Solver sao 



ABC 

D 

E 

F 

G H 

9 

Espccics no baiango do carga 




Outras concentragoes 

10 

|H + ] - 

S.tHE’OS 


[OH"] - 

1.99E-10 


[HjT] = 

5.73E04 

11 

[PyHi = 

1,33E-02 


[HT'] = 

1,05E-02 


[Py] = 

1,67E-03 

~12 

[Na 4 ] = 

0,020 


[T 2 "3 = 

8,95 E-03 




13 

[K*J = 

0,010 


[Cl] = 

0,015 


pH ■ 

4,298 

14 









15 

Carga posit iva me nos carga negativa 

9,71 E-17 





A lgnorancia E uma Bengao: umi Complicated Devido a Formagao de 
Pares lonicos 

Nao devemos ficar presungosos com o recem-descoberto poder de manipular problemas 
complexos,pois simplificamos a situagao real. Para citar uma das simplificagdes,nao indui- 
mos os coeficientes de atividade, que normalmente afetam o valor da resposta em alguns 
d£cimos de unidade de pH. Na SegSo 12-2, mostraremos como incorporar os coefidentes 
de atividade. 


Etapa importance; Admita um valor para tH'J 
e Utilize a ferramenta Solver do Excel para 
variar [hi ] at£ que 5eja satisfeito o balango 
de cargas. 
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Constantes de equllibrio provenientes de A. 
E. Martell r R. M.Smith e R. L Motekaitis, NIST 
Standard Reference Database 46., Version 
60,2001. 


1,0 



0,0 - 1 I ———>- - ———- 1 

0,0 0,1 0,2 0,5 0,4 0,5 

For^a iOraca (M) 


FIG URA 12-2 Coeficientes de atividade para 
□s equagoes de Debye-Htickel estendida e 
de Davies. As d fleas sombreadas indicam os 
coeficientes de atividade para o intervalo de 
tamanho de tons daTabela 7-1. 


Mcsmo com os coeficientes de atividade, estarcmos scmprc limitados pelo comporta- 
mento quimico que naoconliecemos.Na mistura de hidrogenotartaratode sddio (Na HT ), 
cloreto de piridfnio (PyH + Cl ) e KQM, os varios equilibrios possfveis de pares ionicos sao 


Na + + T 2- NaT - 

[NaT 3 

AW- =-, . = 8 

[Na + ][T 2 ] 

(12-12) 

Na + + HT" NaHT 

[NaHT] 

Kk*ht = 7 = 1,6 

[Na + J[[HT ] 

(12-13) 

Na + + Py ^ PyNa*' 

^PyNa h = 10 

(12-14) 

K + + T 2- ^ KT ‘ 

^KT“ = 3 


K + + HT ^ KHT 

ATkht = ? 


PyH 1 + Cl PyH Cl ' 

^PyHC! " ? 


PyH* + T 2 ' ^ PyHT" 

^PyHT - = ? 



Alguns valores de constantes de equilfbrio, em forga ibnica 0, s3o listados anteriormente. 
Os valores para as outras reagoes nao estao disponiveis, mas nao existe razao para acredi- 
tar que essas reagoes nao acorram. 

Como podemos adicionar a formagao de pares ionicos em nossa pi anil ha eletronica? 
Per uma questao dc simplicidadc, mostraremos apenas como adicionar as Reagoes 12-12 e 
12-13. Com esias reagOes, o balango de massas para o sddio 4 

[Na + 1 + [NaT" ] + [NaHT] = F Na * F H:T = 0,020 0M (12-15) 


A partir dm equilibrios dos pares ionicos, podemos escrever [NaT - ] = K v . dT [Na'JfT 2- ] e 
[NaHT] = K VaJI3 [Na ][HT ]. Com estas substitutes de [NaT ] e [NaHT] no balango de 
mass as para o s6dio, podemos encontrar uma expressao para [NVJ: 


[Na 4 ] 


__ 

1 + AW (T 2 1 + KtWHT"] 


(12-16) 


lJm inedmodo maior, quando consideramos os pares iotiicos, 6 que as equagoes de com- 
posig&o fracionMa para [H_,T], [HT ] e [T 2 ~] tambim sao alteradas, pois o balango de mas- 
sas para o H,T possui agora cinco esp6cies em vez de tres: 

F H;T = [HjTJ + fHT ] + [T 2 ‘l + [NaT ] + (NaHT] (12-17) 

Precisamos encontrar novas equagoes analogas as Equagoes 12-9 e 12-10 a partir do balan¬ 
go de massas da Equagao 12-17. 

As novas equagoes de composigao fracionaria sao um pouco confusas;entao,resen r are- 
mos estc caso para o Problcma 12-19. G rcsultado final da inclusao dos equilibrios de pares 
i6nicos das EquagOes 12-12 e 12-13 6 a alteragio do valor calculado do pH de 4,30 para 
4,26. Esta alteragao nao e muito grande. Logo, se desprezarmos m pares ionicos que tern 
pequenos valores de constantes de equilfbrio, istonao acarretara em grandes erros, Encon- 
tramos que 7% do sodio est£ envoivido em pares ionicos. No$$a capacidade de ealcular a 
distribuiqdo de especies em uma soluqdo e limitada ao nosso conhetimento dos equilibrios 
relevantes . 


12-2 


Coeficientes de Atividade 


Mesmo quando conhecemos tod as as reagdes e as respectivas constantes de equilfbrio 
para um dado sistema, nao podemos ealcular as concentragoes de forma exata sem os co¬ 
eficientes dc atividade, O Capitulo 7 fornece a equagao dc Debye-HUckcl estendida para 
os coeficientes de atividade (Equagao 7-6) utilizando parametros associados ao tamanho 
dos ions. Esses parametros foram apresentados naTabela 7-1. Entretanto, muitos fons de 
interesse nao estao listados naTabela 7-1 e nao conhecemos os parametros associados aos 
seus tamanhos, Nestas circunstancias, consideramos neste capitulo a equagao de Davies, 
que nao necessita de parametros associados ao tamanho dos ions; 


Equagao de Davies: 



(12-18) 
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ondey c o coeficicnte dc atividade para o ion dc carga z na for^a ionica p, A Equaqao 12-18 
pode sei usada para valores at£ p « 0,5 M (Figura 12-2), mas 6 mais exata para valores me- 
nores de for^a ionica Para melhor exatidao, sao usadas as equates de Pitzer (Capftulo 7, 
referenda 7). 

Consideramos, agora, o tampao-padrao prlm^rio de KH..PG. 0)325 0 m e Na,HPO. 
0,025 0m,O valor do pH deste tampao,a 25°C, 6 6,865 ± 0,006/ A unidadc dc concentra- 
a molalidade, que significa mlmero de mols de soluto por quilograma de solvents. 
Para medidas quimicas predsas, geralmente as concentrates sao expressas em molalida- 
dc cm vcz de molaridadc, pois a molalidadc 6 independents da temperatura. Constantes 
de equilfbrio tabeladas geralmente usam molalidade e nao molaridade. As incerlezas nos 
valores das constantes de equilfbrio sao usualmetite suficientemente gran ties para que a 
diferenga de ~0 t 3% entre os valores da molalidade e da molaridade em solutes dilufdas 
nao sejam import antes. 

As constantes de equilfbrio acido-basc para o HjP 0 4 , cm p - 0 e a 25 C C, sao 


HiPOj ^ H,P0 4 + H * 
h 2 p0j ^ hpOj ■ + tr 
HP0 4 ■ — por + H 1- 


K , 


K , = 


K , = 


[h 2 po; i^hjpoj itt'hH 
[H : ,P0 4 ]'y H ,ro 4 

[HP O 4 h H poi [H hr 
[H 2 PO 4 h H 

LK)| hfcs [H J7h 


10 


1.L48 


= 10 


—7,fc98 


(12-19) 


( 12 * 20 ) 


[HPOj -hHpoj 


= 10" ,2JS75 


( 12 - 21 ) 


As constantes de equilfbrio podem ser determ in ad as atravSs da medi^ao dos quo dentes 
de concentra^&es em diversos valores pequenos de for$a iftnica e, entao, extrapolados para 
fort^a ionica 0, 

Para p? 5 0 t podemos rearranjar as constantes de equiKbrio de forma a incorporar os 
coeficknles de atividade dentro de uma constants de equilfbrio efetiva, ^f\para uma dada 
for^a ionica. 


K\ =K, 
Ki - K 2 



vyifpor 'vh *, 


Kk 


= K, 


Yhpq* 


Civoi ln\ 


[H 2 P0 4 ][H ‘ ] 
h 3 po 4 

[HPO 4 ][H ] 
H 7 PO 4 

[FOj~)[H + J 

[HPO 4 j 


( 12 - 22 ) 

(12*23) 


(12-24) 


Para esp£cies ionic as, podemos calcular os coeficientes de atividade atraves da equa<;ao de 

Davies, Equa^o 12-18. Para especies neutras, como 0 H^PCX,, presumimos que ys 1,0(1. 

Vamos agora relembrar as equates de ioniza^ao da &gua: 

H 2 0 ^ H f + OH JT W = [H + ]7 h [OH’hoH = 10 13595 

K, = — = [H f ][0H ] => [OH ] = K;/[H + 1 (12-25) 

7h + 7oh 

pH = ~Iog([H ]7 h ) (12*26) 

A seguir mostramos como sao utilizadas as constantes de equilfbrio efetivas: 

E tap a 1 Resolva o problema aeido base com as constantes K^K.eK^ que foram de- 
terminadas em p = 0.Neste primeiro passo, os coeficientes de atividade serao 
considers dos iguais a unidadc. 

Eta pa 2 A partir dos resultados da etapa 1, calcule a forga idnica. Entao, utilize a 

equaqao de Davies para calcular os coeficientes de atividade. Em seguida, 
utilizando os valores destes coeficientes de atividade, calcule as constantes de 
equilfbrio efetivas, K[, K e K[ e . 

Etapa 3 Resolva o problema Scido-base novamente, desta vez com K[, K] e K\ e 

Etapa 4 A partir dos resultados da etapa 3, calcule uma nova for^a ionica e urn novo 

conjunto de valores de Kk Repita esse processes diversas vezes at£ que o valor 
da forfa i6nica permane^a constantc. 


Uma so1ui;ao de 1CHPO., 0,5% em massa 
tern uma motaridade igual a 0,028 13 mol/L 
uma molalidade igual a 0,028 20 mol/kg. 

A diferen^a e de 0,25%. 


K\ fornece a quocienTede concentragaa 
[HPO 4 ||H + 1 

[h 3 po 4 -| 

em uma for^a ionica espectfica. 


Valores dej<^ sao encontrados naTabela 6-1 
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Vamos agora calcular o valor do pH da solugao dc KH.POj 0,025 0 m mais Na,HP(D, 
0,0250 m. As resides quimicas s3o as reaves de 12-19 a 12-21, mais a da ionizagao da dgua. 
Os balangos de massas sao [K + ] = 0,025 0 ra, [Na A | = 0,500 m e fosfato total = Fit 3 p = 0,050 
0 m, O balango de cargos 4 

[Na ' J + [K ) + [H + J = [H 2 P0 4 ] + 2[HPO^ ) + 3[PO’"| + [OH ] (12-27) 


Nossa estral4gia € subslituir as expressoes no balango de cargos para obter uma equa- 
gao na qual a unica incognita seja [H J j. Para este propbsito, usaremos as equagoes de com¬ 
posite fraciondria para o 4cido triprotico, H ,PO., que abreviaremos como HjP: 


[P' 1 = “p* Fh,p 


KIKm F HiP 


[H f + IH'TKi + LH + J^;^5 + KtKiKi 


i l2xs ,■ 


+ T rf 


[HP" ] — u Hp z F Hi p — 


[H^P ] - « Hj . P F Hj j> - 


\U + ]K{Ki¥^ F 


[H + J 3 + [H'1%' + [H']K{Ki + K[fC 2 Ki 
[K + fK{¥ w 


• r 


[H "] 3 + [H + ] 2 *i' + [H + ]A: 1 , ff2 + KlKiKj 


r+i2i st 


(12-28) 


(12-29) 


(12-30) 


[H 3 P] 




[H + ] 3 F HsP 

[H h f + [H ¥ fKi + [H +]K(Kb + K(K\Ki 


(12-31) 


A Figura 12-3 coloca todos os ealculos juntos em uma planilha cletronica, Os dados de 
entrada para FkujK^Fn^iipo^P^ pK., t pK t e piw estlo nas c41ulas em destaque. Na c4lula 
HI5 estimamos um valor de pH e escrevemos o valor 0 na c4lula Cl9 para a forga ionica 
inicial Nas e41ulas A9:H10 sao calculadas as atividades atrav4s da equagao de Davies. Em 
|i = 0, todos os coeficientes de atividades tem valor 1- Nas celulas A13:H16 sao calculadas 
as concentragoes. O valor de [H'] da celula B13 e (10 _r,K )/ y |H = (lO^-HlSj/B?, Na celula 
El 8 4 calc u la da a soma das cargas. 

Nao 6 mostrado na Figura 12-3, mas uma estimativa inicial do pH = 7 na celula Hi5 for- 
nece na c4Iula E18 uma carga liquid a de 0,005 6 m. A ferramenta Solver do Excel foi entao 
utilizada para variar o valor do pH na c41ula H15 para produzir uma carga liquida prdxima 
de zero na celula El 8- Para este proposito, a precisao deve ser selecionada no menu Opgdes 
da ferramenta Solver para o valor le-16.A Figura 12-3 mostra que a execugao da ferramen¬ 
ta Solver fomecepH - 7,19Sna c41ulaH15 e uma carga Liquida de-2x 10 r m na c41ula E18. 
A forga ifrnica calculada na celula C20 c 0,100 m, 

Para a segunda iteragao, mostrada na Figura 12-4, escrevemos o valor da forga ionica 
0,100 m na c61uia Cl9. A forga idnica gera automaticamente novos valores de coeficien¬ 
tes de atividade nas celulas A9:H 10 e novos valores de constantes de equilfbdo efetivas 
nas celulas H3;H6. A soma das cargas na celula E18 nao sera mais prdxlma de zero. A 
aplicagao da ferramenta Solver, visando variar o valor do pH na cdlula H15 para tentar 
conseguir carga liquida 0, produz uma carga liquida de 9 x 10 17 m na c41uia E18. A nova 
forga ionica na celula C20 permanece com o valor 0,100 m, o que significa que chegamos 
ao fim do processo. Quando o valor da nova forga idnica na celula C20 4 igual ao valor 
da forga ionica anterior (por exemplo, ate a terceira casa decimal) na celula Cl9, nao sao 
nccess arias novas iteragocs, 

Na Figura 12-4, o valor final do pH na c41ula H15 4 6,876, o que difere de 0,011 do valor 
correto 6,865. Esta diferenga e pequena o suficiente para atestar uma concordancia entre o 
valor medido do pH e o valor calculado encontrado, Se tivdssemos utilizadoos coeficientes 
de atividade de Debye-Hiickel estendlido para p = 0,1 m da Tabela 7-1, o valor calculado 
scria 6,859, o que difere do valor corrcto do pH dc apenas 0,006- 

As vezes a feixamenla So'lver nao consegue encontrar uma solugao se a Precisao sele¬ 
cionada na janela Opgoes for um valor muito pequeno. Devemos, entao, aunientar o valor 
da Precisao e observar se a ferramenta Solver encontra uma solugao. Podemos, tambem, 
tentar uma estimativa inicial diferente para o pH. 


De Volta ao Basico 

Uma planilha eletronica operando sobre o balango de cargas para reduzir a carga liquida a 
zero e um excelente metodo geral para solucionar problemas envolvendo equilibrios com¬ 
plexes. Entretanto, aprendemos como achat o pH de uma mistura de KH,PO. e Na,HPO. 
no Capitulo 8 atrav4s de um m6todo simples e menos rigoroso. Lembremos que, quando 
misturamos um 4cido fraco (KH PO^) e sua base conjugada (HFOf), o que mistummos 
e o que temos. O pH pode ser estimado a partir da equagao de Henderson-Hasselbalch, 
Equagao 8-18, com coeficientes de atividade: 
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ABC D E EC H 

1 

Misture de KH 2 PO^ e IMa 2 HFG 4 inciuindo os coeficientes de atividade de acordo com a 

Equagao de Davies 

2 









3 

FnHiPdw " 

0,0250 


PK] = 

2,148 


Ki'»j 

7,1 IE-03 

4 

F rjasHPCH ~ 

0,0250 


P K 2 = 

7,198 


II 

6,34 E^Ofl 

5 

F H3P = 

0,0500 

(-B3+B4) 

pKj - 

12,375 


k 3 ' = 

4.22E-13 

6 





13,995 


Kw" - 

1.01E-14 

7 









8 

Coeficientes de atividac 

e: 






9 

H* ■ 

1,00 


H,P = 

1,00 

(fixado em 1) 

HP*'- 

1,00 

10 

OH' - 

1,00 


H 2 P'= 

1,00 


p3- = 

1,00 

11 









12 

Esp^eies no balango de carga: 




Oulras concentragoes 

13 

[Hl = 

6.34E-0B 


[0H1 = 

1.60E-07 


(H 3 P1 = 

2,23 E-07 

14 

|Na*| = 

0,050000 


[H 2 P1= 

2,50E-02 




15 

[Kl = 

0,025000 


[HP 2 ! = 

2,50E-02 


pH = 

7,198 

16 




[P 3 1 = 

1.6SE-07 


t O valor iniciai e uma 
estimativa 

17 









18 

Carga positiva menos carga negativa = 

-£,27E-17 




19 

Forga idnica - 

0,0000 

*■ -O valor initial £ 0 


20 

Nova forga idnica = 

0,1000 

* Substituir este valor dentro da cAluia Cl9 para a prbxima 
iterate 

21 







22 

Formulas: 






23 

H3- KP-ES’ES^E 10*09) 


H4 - 1C A -E4*El 0/[H 9*B9) 


24 

H5 = 10*-E5"H9/(H 10"B9) 


HG = 10 A ‘E6/(B9*B10) 


25 

B9 = B10 = E10 = 10 A (-0.5ri ft 2'(SQRT^SCSl9yf1+SQRT{$C$19)}-0.3*$C$19)) 

26 

H9 = 10*(-0.51 *2*2* (SQ RT (SCSI 9 y( 1+SQ RT (SCSI 9))-0.3*$C$ 19)) 

27 

H10 = 10^-aS 1 # 3 A 2*fSQRT($CS 19V( 1+SQRT{$C$19))-0,3*SCSl9)) 

28 

B13 = (10 A -H15)/Be 

B14 = 2'B4 B15 = B3 


El 3= H6/(B13) 

29 

E14 = B13 A 2*H 3‘ B 5/(B 13 A 3+B13 A 2'H 3+B13'H 3' H4+ H 3 ‘ H4*H 5) 


30 

E15 = B13*H3*H4*B5/(B 13 A 3+B13 A 2‘H3+B 13*H3*H4+H3*H4*H5) 


31 

E16 = H3"B4*H 5 ‘0 5/(81 3 A 3+B13 A 2'H 3+B13'H 3 * H4+H 3* H4'H5) 


32 

HI 3 = B13 ft 3‘B5/(Bl3 A 3+Bl3 A 2'H3+B13'H3'H4+H3'H4“H5) 


33 

El 8 =■ B13+B14+B15-E13-E14-2*E 15-3'E 16 



34 

C20 - G.5*[813+B14+B15+El 3+E14+4*E 15+9*E 16) 






A 

BCD 

E 

f — 

H 

1 

Mistura de KH 2 FO^ e Na 2 HFO^ inciuindo os coeficientes de atividade de acordo com a 

Equagao de Davies 

2 









3 

F<H2FP4 - 

0,0250 


PKi = 

2.14& 


«i’- 

1,17E-02 

4 

F (Na2HPCw - 

0,0250 


pK 2 = 

7,198 


K 2 ' = 

1,70E07 

5 

F HSP = 

0,0500 

{=B3+B4) 

pK 3 = 

12,375 


K,' = 

1,B6E-1£ 

6 




PK,= 

13,995 



1.S6E-14 

7 









8 

Coeficientes de atividade: 






9 

H + ~ 

0,78 


h 3 p = 

1,00 

(fixado em 1 

ii 

cil 

0- 

X 

0,37 

10 

O 

I 

i 

ii 

0,78 


H ? P’ = 

0,78 


p 3-_ 

0,11 

11 









12 

Especies no balango de carga: 




Outras ooncenfragoes: 

13 

[Hi = 

1.70E-D7 


10H1 = 

9.74E-08 


[H 3 P] = 

3.65E07 

14 

[Na + ] * 

0,050000 


[H 2 F 3 = 

2,50E-02 




15 

[K> 

0,025000 


[HP 5 ] = 

2,50E-02 


P H = 

6,875 

16 




|P a ) = 

2,73E^07 


t O valor iniciai e uma 
estimativa 

17 









IB 

Carga positive menos carga negativa = 

8.56E-17 




19 

Forga iflnica - 

0,1000 

-c O vafor iniciai 6 0 




20 

Nova forqa ionica = 

0.1000 

t Substituir este valor dentro da cblula Cl 9 para a 
prdxima iteragao 


FIGURA 12-3 Planilha eletrdnica re so Ivies 
para o si sterna KH,P0 4 0,025 Ome Na^HPO^ 
0,025 Offl em uma for^a id n tea initial - 0 e 
coeficientes de atividade - 1. 


FIGURA 12-4Segunda itera^ao da planilha 
eletr Anita resolvida paia o sistema KH^PO^ 
0,025 Ome Na.HPQ^ 0,025 0 m em uma forfa 
ionita « 0,100 a partir da primefra itera^ao. 
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(8-18) 


pH = pK^ + log 


[A ]7a~ 
[HAJ7ha 


pK 2 + log 


[HPO 4 ]^HPO| 

[H 2 PO 4 ]}'h,PO, 


Para a solu<jao KH PO. 0,025 m mais Na,HP0 4 0,025 m t a for^a ionica € 

p. = " 2 c d - i(|K + ] ‘C+I) 2 + [H 2 P0 4 '1 -(-l) 2 + [Na~] - (+1) 2 + [HPOn-(-2) 2 ) 

Z J Z 

= ~ CF0J025] • 1 + [0,025] • 1 + fO.0501 • 1 + [0,025] • 4) = 0,100 m 


NaTabela 74, os coeficientes de atividade em p = 0,1 m sao 0,775 para H,P0 4 e 0,355 para 
HPO^. Substituindo estes valores na Equagao 848 temos 

[0 t 025]0355 

ptf =ptf na Equate lido <ttiii = Q, pH = 7,198 + log-= 6,859 

K e [0 T 025] 0,775 

A resposta t a mesma que obtivemos com a planilha clctronica porque a aproxima^ao que 
diz que o que misturamos € o que temos 6 excelente neste caso. 

Entao, ja conhertamos como calcular o pH deste tampao atraves de um calculo dimples, 
A import^ncia do m£todo geral com o balango de cargas na planilha eletr&nica se deve 
ao fato de ser aplicavel em situates mais complexas, onde o que misturamos nao £ o que 
temos. on quando os valores de concentrates sao muito baixos, ou quando o valor de K, 
nao £ muito pequeno,ou quando existem equilibrios adieionais. 


A Ignoranda Con tin ua Sendo uma Ben^ao 

Mesmo em uma solu^ao simples como KHjPO^ mais Na .HP0 1h para a qual estamos orgu- 
Ihosos do c&lculo exato do pH, nos deixamos passar inumeros equilibrios de pares ionicos: 

PO^ + Na + ¥* NaPOj K = 27 HPO 2 + Na* ;=t NaHP0 4 K = 12 
H 2 PO 4 + Na + P* NaH 2 P0 4 K - 2 NaPOj” + Na + Na 2 PO.,~ K = 14 

Na 2 P0 4 + H - " Na 2 HP0 4 K = 5,4 x 10 10 

A confian^a nos valores calculados para as concentrates depende do conhccimento de todos 
os equilibrios relevantes e de termos a coragem de mclui-ios nos cdlculos,o que nao 6 trivial. 

O pK. efetivo para o H,P 0 4 listado na referenda NIST Critically Selected Stability 
Constants Database 46 (2001) para uma fonja ifinica de 0,1 M tern os seguintes valores: 6,71 
para o contraion Na', 6,75 para o contraion K.% e 6,92 para contraions tetraalquilamonio 
nao cspecificados. A depcndfincia do p K efetivo em rcla$sk> a natureza do contraion sugcrc 
fortemente que as rea$5es de pares i 6 nicos tem um papel real na qufmica de solutes. 


Existe um conjunto analogo de reafoes 
para KfCujas constanles de equilibrio sao 
seme I ha rites dquelas para o Na*. 



Acido L'liSicd 


12-3 


Dependencia da Solubilidade am Rela^ao ao pH 


Um exemplo importante do efeito do pH sobre a solubilidade £ a degrada^o ^os dentes, 
O esmalte dentdrio contem o mineral hidroxiapatita, que e insoliivel em valores de pH 
prbximos da neutralidade, mas que sc dissolve em acido porque o fosfato e o hidroxido na 
hidroxiapatita reagem com o H 1 : 


Ca, ( ,CPO.,) (> (OH) 2 (j) + 14H* 4 =i 10Ca 2+ + 6 H 2 P 04 ' + 2H 2 0 

Ilidroxiapatila dc c£cio 


As baeterias na superffcie dos dentes metabolizam a qu cares c produzem acido latico, que 
diminui suficientemente o pH para dissolver lentamente o esmalte dos dentes. Q flilor ini- 
be a degrada^ao dos dentes porque forma fluorapatita, Ca ^(POJ^F,, que 6 mais resistente 
a acid os do que a hidroxiapatita. 


Solubilidade do CaF2 

O mineral fiuorita, CaF„ na Figura 12-5, tern uma cstrutura cristalina cubica, e sua cli- 
vagem forma frequentemente octaedros (sdlido regular com oito lad os, sendo cad a face 
constituida de um triangulo equilatero) quase perfeitos. Depend end o das impurezas pre¬ 
senter esse mineral assume variadas cores e pode fluorescer quando irradiado por uma 
lampada ultravioleta. 
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A solubilidadc do CaF, 6 govcrnada pclo K„ do sal, pdas hidrblises do F~ e do Ca 2+ c 
pda formagao de pares ionicos enlre Ca-’ e F : 


CaF 2 (j) ^ Ca 2+ + 2F 

^sp 

[Ca 2 *][F f 

= 22 x 10 " 

(12-32) 

HF H* + F" 

F " 

[H + 3[F”i 

= 6,8 X 10“ 4 

(12-33) 

[HF] 

Ca 2+ + H 2 0 CaOH* + H* 


[CaOH * ][H 
[Ca 2 *] 

1 

= 2 X 10 13 

(12-34) 

Ca 2 t + F‘ i=i CaF* 

K ip = 

TCaF + ] 

= 43 

(12-3S) 

[Ca 2 *][F _ ] 

H s 0 H f + OH" 

K w = 

IHJLOH-j 

= 1.0 X 10' 1 * 

(12-36) 


Os produtosde solubiiidade estao no 
Apendice F, A constants de dissociogao 
add a do HF & obtida no Apendice G, A 
conitante de hid rd Use para □ Ca eo in verso 
d!a constante de formal o do CaOH no 
Apendice l A constants de formagao do par 
idnico para o CaF - esta listada no Apendice 1 


Balango de 
Cargos: 


[H ] + 2[Ca 2H ] + [CaOH 1 ] + [CaF H J = (OH ] + [F ] 


(12-37) 


Para cafcular o bal 31190 de mas&as, devemos levar em consideragao que todas as espgdes 
de c£lcio e fluor s^o provenientes do CaF^. Consequ ent entente, o fitfor total d igual a duas 
vezes o clJdo total: 


2 [calc 10 total] — [fluoretp total] 

2{[Ca 2 * ] + [CaOH H ] + [CaF']} = [F“] + [HF] + [CaF 1 '] 
BalanfO de massa: 2[Ca 2 *] + 2[CaOH'J + [CaF ] = [F~] + [HF] 


(12-38) 


Existem sete equagftes independentes e sete incognitas, EnlSo, temos informagilo sufi- 
ciente, 

Para sitnplificar, omitiremos os coeficientes de atividade, apesar de saber como utiliza-los, 
Resolvenamos o problenia com todos os coeficientes de atividade iguais a l n calcuJanamos a 
for 9 a ionica e, entao, calculariamos os coeficientes dc atividade atraves da equagao dc Davies 
A seguir calculariamos as constantes de equillbrio efetivas incorporando estes coeficientes 
de atividade e resolve rianios o problenia novamente. Apds cada iteragao, calculariamos uma 
nova forga ionica cum novo conjunto dc coeficientes dc atividade. Rcpctiriamos cste pro¬ 
cesses al 6 encontrarmos uma forga ionica constante, Uau! Como somos inteligentesl 

Queremos reduzir sete equagoes com sete incdgmtas para uma equagao com uma in¬ 
cognita - mas isto nao e facii. Entretanto, podemos expressar todas as concentrates em 
fungao de [H 1 ] e [F ] e, entao, podemos reduzir os balan 90 s de massas e de cargas para duas 
equates com duas incognitas. As substitutes a partir das expressdes dos cquilibrios sao 
vistas a seguir: 


[Ca 3 + ] = VI F f 

tfJCa 2+ ] 
[CaOH ] = 4 




[H ] [H + ][F ~] 2 


[HF] = [H + ][F VK^ 

[CaF f ] = A'pjfCa 24 ][F ] = 





Como utilizaros coeficientes de atividade 


A primeira expressac para [CaOHi e 
proveniente da Equagao 12^34, A segunda 
expressao e obtida atraves da substituigao 
de [Ca 2 ’] = K /[F] 2 na primeira equagao. 


FIGURA 12-5 {a} Cristais do mineral fluorita, 
CaF.., (b} No eristai, cada ion Ca z * esta envoi- 
vado por oito ions F‘ r localizados no vMi« 
de urn cu bo. Cada ion F est£ envolvido por 
quatro ions Ca z+ satuados no v£rtice de um 
tetraedro, Levando-seem conta a c£lula 
unit^ria vizinha, superior a esta, pode-se 
ofiservarqueo ton Ca^situado no centro 
da face da c£lula unit^ria representada 
nesta figura, possui quatro tons F adjacen- 
tes nessa c^lufa e mais quatro tons F" adja- 
mites na cetula superior. 


Toptcos Avan^adosem Equilibria 


283 




























Lcvando cstas cxprcssoes no balance dc cargas, obtemos 


[H*] + 2{Ca 2 * ] + [CaOH + ] + [CaF*] - [OH") - [F‘] = 0 <12-39s) 


2K„ 

[H + J + -+ 


K a K, 




LF-] 2 [H f J[F J 2 


+ 


JEps«p. 


a: 


w 


[F 1 LH] 


[F"] = 0 


(12-39b) 


As substitutes no balance de massas fornecem 

2fCa 2 * ] + 2fCaOH'] + [CaF' ] - fF ] - [HF] = 0 

2£pg 2A',A', Kp^Kps [H J[I j ) 

_ ... _j_ _ _|_ _ |p - 1 _ — f 

[F ] 2 [H + ][F'f [F'J K Hll 


(12-40) 


Podfamos fazer algumas manipulates algebricas desagrad4veis de modo a resolver a 
Equa^ao 12-3% para fH ] e subsliluir a expressao obtida para [H'| na Equaijao 12-40, 
obtendo urn a cqua^ao com [F] como unica incognita- 5 

Entretanto, em vez disto^usaremos uma planiiha eletrdnica para achar uma solu^So nil- 
merica. Suponhamos que o pH e } de alguma maneira f fixado par um tampao. O balance de 
Quandoo tampao £ adkionado, a balance massas reladonando o calcio e o fluoreto continuacorreto. Entretanto, o balan^o de cargas 

de massas flinda e aplicavel tnaso balan^o nao £ ma isi v^Jido, pois o tampao introduz ions adicionais na solugao. Encontraremos urn 

decays original nao i maiscorreto, mcio para contomar csta perda do balance dc cargas. 

Na planilha eletrbnica da Figura 12-6 t entramos com os valores de pH na coluna A. Cal- 
cnlainos [H'J = 10~ ri! na coluna B e esiimamos um valor para [F"j na coluna C- Uttlizando 
esses valores de [H*] e [F ], calculamos o balango de massas (Equa^ao 12-40) na coluna D. 
Entao + utilizamos a ferramenta Solver para variar os valores de fF ] na coluna C para fazer 
o balanijo dc massas igual a 0 na coluna D, 


FIG'URA 12-6 Planilha 
eletrdnica que utilize a 
Ferramenta Solver para a 
solucao saturada de CaF. 
em valores fixos de pH. 
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Soma 

das 

9 

pH 

[Hi 

Solver 

dc massa 

fCa 2 1 

[CaOH + ] 

[CaFl 

IHF] 

IOH] 

cargas 

10 

0 

1 t E+00 

3.517E-05 

5.6E-17 

2.6E-02 

5 P 17E-15 

3.9E-06 

5.17E-02 

1.0E-14 

1.1E+00 

11 

1 

1 r E-01 

7,561 E-05 

O.OE+OO 

5.6E-03 

1,12E-14 

1,8E"06 

1.1 IE-02 

1.0E-13 

1.1E-01 

12 

2 

1 P E-02 

1.597E-04 

-7.6E-17 

1,3E-03 

2,51 E-14 

8.6E-07 

2.35E-03 

1.0E-12 

1.2E-02 

13 

3 

1 P E-03 

2.960E-04 

-2,8E-17 

3,7E-04 

7,31 E-14 

4.6E-07 

4.35E-Q4 

1.0E-11 

1,4E-03 

14 

4 

1 p E-04 

3.822E-04 

-1,2E-17 

2.2E-04 

4,38 E’l3 

3.6E-07 

5.62E-05 

1.0E-10 

1,6 E-04 

15 

5 

1 P E-05 

3.982E-04 

-1.5E-17 

2.0E-04 

4,04E-12 

3.5E-07 

5.86E-06 

1.0E-09 

1.6E-05 

16 

6 

1 p E-06 

3.999E-04 

-7,6E-18 

2.0E-04 

4,00 E-11 

3.4E-07 

5.88E-07 

1.0E-08 

1.6E-06 

17 

7 

1 p E-07 

4,001 E-04 

-1,0E-17 

2.0E-04 

4,00 E-10 

3.4E-07 

5.88E-08 

1.0E-07 

5.8E-08 

18 

& 

1 p E-08 

4,001 E-04 

-1.0E-17 

2,0 E-04 

4.QQ&09 

3.4E-07 

5.88E-09 

1.0E-06 

-9,9E-07 

19 

9 

1 P E 09 

4,001 E-04 

-1,1 E-17 

2,0E-O4 

4,00 E-08 

3.4E-07 

5.88E-10 

1.0E-05 

-1,0E-05 

20 

10 

1 pE-10 

4.004E-04 

-2,5E-17 

2.0E-04 

3,99E-07 

3.4E-07 

5.89E-11 

1.0E-04 

-1.0E-04 

21 

11 

1 P E-11 

4,028 E-04 

-B.7E-18 

2.0E-04 

3,95E-06 

3.4E-07 

5.92E-12 

1.0E-03 

-1.0E-03 

22 

12 

1 ,E’1£ 

4.252E-04 

-2.5E-17 

1,8E-04 

3,54E J 05 

3.2E-07 

6.25E-13 

1.0E-02 

-1,0E-02 

23 

13 

1 P E-13 

5.770E-04 

-5,5E-17 

9.6E-05 

1,92E-04 

2.4E-07 

8.48E-14 

I.OE-Ot 

-1.0E-01 

24 

14 

1 P E-14 

1.104E-03 

-2.0E-17 

2.6E-05 

5,25 E-04 

1.2E-07 

1.62E-14 

1,0E+00 

-1.0E+00 

25 











26 

810- 

1Q A -A10 


E10 = $8$3fC1l^2 


F10 = SBS5*SBS3/[B 10*C10 rt 2) 

27 

G1Q = 

£B$6"SB$3/C1Q 

H10-B10*C10/SBS4 

110 = SB$7/B10 



28 

D10- 

2*$BS3/C10 A 2+2 + SB$5*$BS3/(B1Q*C1D A 2)+$B$6*$BS3/C10-C1Q-B10*C1Q/SB$4 




29 

J10 = B1 Q+2*E10+F1 Q+G10-110-C10 
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FIGURA 12-7 Dependent is do pH sobrea distribuifao 
das especiesemumasolu^ao saturada de CaF.. Quando 
o valor do pH ^diminuido, o H reage com F para 
produzir HF, e [Ca J_ ] aumenta. Observe que o eixo das 
ordenadas esta em escala logsritmica. 



FIGURA 12>$ Carga liquida em uma solugao 
saturada deCaF^ decorrente da present de H~ r 
Ca 2 ' r CaOH 1 , CaF ', OH eF r emfu ao do pH. 

A carga liquids £ 0 em uma solu^aa nao 
tarn panada em pH 7 JQ. 


Cada I inha da p lanil ha eletronica deve ser calculada separadamente. For exemplo, na 
linha 10, foi selecionado o valor 0 na cel u la A10 para opHeo valor initial estimado de 
0,000 1 M na c£lula CIO para [F}, Antes de executar a ferramenta Solver, selecionamos no 
menu Gpgocs da ferramenta Solver a Prccisao igual le-16, Na jane La da ferramenta Solver, 
selecionamos em Defmir celula de deslino a c£lula D10, com opgao Igual a marcada em 
Valor deeo valor digitado igual a Q. Selecionamos a celula CIO na caixa de entrada C6lulas 
varidveis, A ferramenta Solver, para satisfazer o balance de massas na cilula D10, troca 
o valor da [F ] na c£Lula CIO para 3,517E-5. Ao calcular o valor correlo da JF 1 na c£lula 
CIO,asconcentragoes de [Ca 1 *]* [CaOH*], [CaF'], [HF] e [OH - ] nas colunas E ate 1 estarao 
automaticamente corretas. 

A Figura 12-7 mOStra a variagao das concentragoes em fungao do pH. Em valores 
baixos de pH, H 1 re age com F~ para produzir HF e aumenta a soluhilidade do CaF r As 
esp^cies CaF e CaOH' sao minorit^riaa na maioria dos valores de pH,por dm o CaOH' 
se torna a espdeie majoritaria de calcic em valores de pH acima de 12,7, que 6 o pK, para 
a Reagiio 12-34. Uma reagfio que nSo consideramos foi a precipitate de Ca(OH) 2 (j)- A 
comparagao do produto [Ca 2 *J[OH ] 2 com o K para o Ca(OH} 2 indlca que o Ca(GH) ; 
deveria p recipient em valores de pH entre 13 e 14. 

Qual seria o valor do pH se nao adicionassemos um tampao? A coluna J da Figura 12-6 
mostra a carga liquida da Equagao 12-39a,que inclui todos os fon^exceto os que seriam 
provenientes do tampao. O pH da solugao nao tamponada 6 o pH onde o valor da coluna 
J e 0. A carga liquida vai atd 0 proximo do pH 7. C^lculos mais apurados, na Figura 12-8, 
mostram que a carga liquida 6 0 no pH 7,10. Entao, a previsao para o valor de pH de uma 
sclugao saturada de CaF 6 7,10 (ignorando os coefkientes de alividade). 


A Chuva Adda Dissolve Minerals e Cria Riscos Ambientais 


Em geral, sais de ions b^sicos, tais coma F , OH , S 2 , CO-, CO^ e PO J , tem a solubilidade 
aumentada em valores baixos de pH, pois esses anions reagem com o H\ A Figura 12-9 
mostra que o mdnnore, que 6 predominantemente CaCO ., dissolve mais facilmente quan- 
do a acidez da chuva aumenta. Mu it os dos acidos presentes na chuva vem das emissoes 


de SO„ provenientes da combustao de combustiveis comen do enxofre, e dos dxidos de 


nitrogdnio, produzidos por todos os tipos de combustao. O SO :1 por exemplo, reage no ar 

para produzir a acido sulfiirico SO, + H,Q H,S0 4 ,que retorna para o solo 

chuva deida. 


na 


O alumfnio 6 o terceiro elemento mais abundante na Terra (depois do oxigenio e 
do siltcio), mas esta tirmemente preso em minerals insoldvei^ tais como a caulinita 
(Al 1 (OH) 4 Si,0 ;i ) e a bauxita (AlOOH). A chuva £cida provocada pelas atividades huma- 
nas e uma mudanga recente para o nusso planeta, que esta introduzindo formas soluveis 
de alumfnio (de chumbo e mercurio) no meio ambiente.*A Figura 12-10 mostra que, acima 


£ 0,30 

£ 
i_ 

o 

» 

£ 020 
v 

A 

ft 


0 

0 a r CW 0,00 0.T2 0,16 

[H't ng dgw da chyva (into) 



FIGURA 12-9 A concentracao de c^kio 
na agua queescorre sobreo m^rmore 
[principalmente CaCOjl devido a chuva 
acid a aumenta muito quando a [H + ] na agua 
da ch uva a u m e n la. [Dados, de P. A Baec ec <er 
e M. M. Reddy,'The Erosion of Carbonate Stone 
by Acid Rain’ 1 ,J. Chem. £d. ‘i 993 . 70 s 104.] 
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FIGURA 12 -tQ Rela^io entre □ alumtnio total (induindo esp^cies dissotvidase esp^des em suspension 
em 1 000 iagos noruegueses em fungao do pH da 3gua do lago. Quanto mais&ddaa dgua, maior£ a 
concentrate de aluminfo. (De G. Howells, Add Pains and Add Waters, 2nd ed (Hertford shire: Ellis Harwood, 
1995) J 


HO 


X 




,c-c 

# x 

0 OH 

Acidp oxaliqgi 


Ba J - gum iddofrato. 


Pares ionicos 


de pH 5, o alummio t solubilizado a partir dos sens minerals e que a sua concentragao nas 
£guas dos lagos aumenta rapid amente. Em uma concentragao de 130 pg/L T o alummio 
mata os peixes. No ser humano, altas concent ragoes de aluminio causam demencia, amo- 
Icciincnto dc ossos c anemia, Suspcita-sc de que o alummio scja urn possivel causador 
do mal de Alzheimer. Embora os elementos metiilicos dos minerals sejam liberados pelo 
acido, a concerttragao e a disponibilidade dos ions met^licos no meio ambiente tendem a 
ser reguladas pela materia organica que se liga aos ions metilicos/ 


SoLubilidade do Oxalato de Bario 


Considcramos agora a dissolugao dc Ba(C,C),),cujo &nion 6 dibdsieo e eujo cation 6 um 
£cido fraco/ A qumiica nesse sistema 6 

Ba(C 2 0 4 )(s) Ba 2+ + C 2 0 4 ~ = [Ba 2 + ][C 2 on = 1 JO X 10 " 6 (12-41) 


Oxalato 

H 2 C 2 Q 4 HC 2 Oj + H" ff, 


HC 2 0 4 ^ C 2 0 4 + H *■ K 2 = 

Ba 2 1 + HjO s=s BaOH f + H 1 K t - 


[H'MHCjO+l 

L — — = 5.4 X 10 2 

[H 2 c 2 o 4 ] 

(12-42) 

> —ii 1 - 5 42 x 10 5 

[HC 2 o 4 ] 

(12-43) 

[HlfBaOH 4 -) .. 

= 4,4 X 10 14 

[Ba 2 ] 

(12-44) 

[Ba(C 2 0 4 K«g)] _ x lp2 
[Ba 24 ][C 3 0 2 ) 

{12-45) 


Ba 2 h + C 2 0 4 5 =! Ba(C 2 0 4 )(aij) JC pi = 


O valor do K |k 6 aplieavcl cm |j = 0,1 M c 20°C. OK 6 para p - 0 c 18°C. K.,K..c K sao 
u&adas em p = 0 e 25°C. Na falta de informagoes melhores usaremos esse conjunto misto 
de constantes de equilfbrio, 

O balango de cargas 6 


Halatifo de cargo: [H ' ] f 2[Ba 2 ' ] + [BaOH ' ] = [OH ] + [HC 2 0 4 ] + 2[C 2 0 4 J (12-46) 

O balango de mass as determiim que o ntimero total de mols de Ixlrio e igual ao numero 
total de molas de oxalato: 


[B^rio total] = [oxalato total] 

[Ba 2 f ] + [BaOH + ] + [B^C-G,)^)] = [H 2 C 2 0 4 ] +[HC 2 0 + ] + [C 2 0 2 " ] +(Ba(G 2 0- 4 )(ri«tf] 


Balanfo de massa: [Ba 2 ’ ] + [BaOH * ] = [H 2 C 2 Q 4 ] + [HC 2 0 4 ] +[C 2 0^ ~ ] 


(12*47) 


F& a 


Fh 


Oi 
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Existem olio incognitas e oito equates independents (incluindo [OH J = o 

que signifies que temos infomiagao sufkiente para calcular a concentragao de tod as as 
especies. 

Vamos considerar a formagao de pares i6nicos adicionando as Reagbes 12-41 e 12-45 
para calcular 

Ba(C 2 0 4 )(s) ^ Ba(C 2 0 4 )(a?) K = [Ba(C 3 0 4 )(^)] = K P .-,K P = 2,1 X 10 4 {n . m 


Portanto, [BaC^O^g)] — 2,1 x IQ - ^ M enquanto o BaC 1 Q J (j) nao dissolvido estiver presente. 
Agora, nossas velhas conhecidas, as equagoes de composigao fracionaria, Abreviando o 
acido oxalico como H,Ox, podemos escrever 


[H,Oxl - 


LHO* J = 


[Ot 2 -] 



[H^] 2 F Hj0 , 

(12-49) 

[H] 2 + [H' ]K X + K,K 2 

= a nox Bh s Oa = 

ATi[H ]F Hs ox 

(12-50) 

IH + ] 2 + [H^ ]ATi + K,K 2 

= Fh^ = 


(12-51) 

[H + ] 2 + 


Os ions Ba 3+ e BaOH* tambem sao um par conjugado acido-base. O Ba 3 * comporta-se 
como urn dddo monoprdtico, HA, e o BaOH* € a sua base conjugada, A-. 

[H*]F Ba 

[Ba 2 ] = « Ba >- F Ba = + ■ (12-52) 

[H + ] + K, 

[BaOH + l = ttaaOH F E , = - 7^ (12-53) 

[H ] + K„ 

Vamos super que o pH 6 fix ado pela adigao de urn tampao (e que, portanto, o balango 
de cargas da Equagao 12-46 nao 6 mais v£lido). A partir do K , podemos escrever 

^ps = [Ba" ][C 2 OS ] ~ 'Fba a ox a FhjQx 

Mas o balango de massas da Equagao 12-47 nos indie a que F Lsi = Fh,^ . Portanto, 

= = a Ba 5+ FBn a Ojt J "FBii 

p = |__ (12-54) 

— f r Ba 

\ Q Ba 2 " Q& 1 

Na planilha eletronica da Figura 12-11, o pH e especificado na coluna A. Deste pH, mais 
K, e K„ podemos calcular as fragoes a M i(1( , a |/i;ii e e a partir das Equagoes 12-49 ate 
12-51, nas colunas C, D e E. A partir do pH e do ^ i( calculam-se as fragoes usando-se as 
Equagoes 12-52 c 12-53,nas coluna F e Cx As conccntragocs totais de bario e oxalato, F Ua c 
F| [, 0*1 s£o iguais e calculadas por meio da Equagao 12-54 na coluna H. Em uma planilha ele- 
tronica real, poderiamos continuar a inclusao de colunas para a direita com a coluna L Para 
ajustar nesrn pagina, a planilha eletr6nica foi continuada na linha 18. Nesta segao mais baixa, 
as concentragoes de fBa :i ] e |BaQH'] sao calculadas a partir das Equagoes 12-52 e 12-53. 
[H.C.Oj, [ HC,0 4 ] e [ C O; ] sao determinadas a partir das Equagoes 12-49 ate 12-51. 

A carga liquids (= [Hi + 2[Ba 2t ] + [BaOH*] - [OH ] - [ HC ; 0“] e - 2[C 3 0^~ j) 6 calcu- 
lada inicialmente na celula HI9. $e nao adicionarmos um tampao para fixar o pH, a carga 
liquid a sera 0. A carga liquid a varia de um valor positivo para um valor negative para os 
valores de pH enlre 6 e 8. Utilizando a ferramenta Solver, podemos estimar o valor do pH 
na celula All,fazendo variar o valor da carga Ifquida atfi 0 na cclula H23 (com a Prccisao 
da ferramenta Solver = le-16). Esse valor de pH, 7,64, € o valor do pH da solugao nao 
tamponada. 

Os result ados da Figura 12-12 mostram que a solubilidadc do oxalato dc bario 6 cons¬ 
tant e igual a 10 ■’ M no meio do intervale de variagao do pH. A solubilidade aumenta 
para valores de pH abaixo de 5 porque o C,Oj reage com o H + para fesrmar HC^O^ * A 
solubilidade aumenta para valores de pH acima de 13 porque o Ba^ reage com o OH" para 
formar o BaOH*. 


Estamos definindo F Hj e Fh^d para etiminar 
parionico Ba[Cp^)[aj) + 


O par lontco tem uma 

concentrate conitante neste siscema. 


F b , = [Ba 2+ ] +■ [BaOH + 1 
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FIGURA12-11 Planllha eletronica para a 
solucao sat u rad a de BaC O t , Aferrament-a 
Solver fo! utllizada para encontrar o valor do 
pH r na cel u la All, necessirio parafazer a 
targa liquid a igual a 0 na tie I u la H23, 
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1,0E-Q8 

1.9E-05 

23 

7,643 

1.0E-03 

1.9E-09 

1.8E-13 

4,2E-07 

1,0E03 

4,4E'07 

6.9E-10 

24 

0 

1.0E-03 

4 t 4E-09 

3,4E-14 

1.8E-07 

1,0E*03 

1,01-06 

-8.1E-07 

25 

10 

1 ,0 E-03 

4,41-07 

3.4E-18 

1.8E-09 

1,0E-03 

1,OE-04 

-1 p 0E-04 

25 

12 

9,8E-04 

4,3E-05 

3 P 5E-22 

1 P 9E-11 

1,0E-03 

1,0E-02 

-1,0E-02 

27 

14 

4„3E-04 

1.9E-03 

7 r 9E-26 

4„3E-13 

2,3E-03 

1.0E+00 

“1,0E+00 

20 









23 

B7 a 10 A -A7 





B19 = F7*H7 

30 

C7 = SB7 / '2/(SB7 A 2+SB7*SES3^SES3*SES4J 


Cl 9 = G7 t H7 

31 1 

D7 = $B7*$E$3/(SB7*2t$B7 i 3E$3+$E$3*SE$4) 


D19 = C7*H7 

321 

E7 SES3"$E$4/(SB7 rt 2+$B7"SES3+SE$3*SES4) 


El9- D7*H7 

33 1 

F7 = B7/(B7+$B$4) 




F19 = E7*H7 

[34 

G7 = SBS4/(B7+SBS4) 




G19 = SHI4/B7 

35 

H7 = SQRT{$B$3/(£7*F7)) 


H19 = B7+2*B10^C19-G19-E19-2*F19 


Como observaqao final vemos que a solubilidade do Ba(OH) ? {s) nao 6 ullrapassada. O 
cilculo do produto [lia J+ ][OH"] J mostra que o valor de K^. = 3 x 1(H nao 6 ultrapassado 
abaixo do valor de pH 13,9, Podemos predizer que o Ba(OH),(s) come^arl a precipitar no 
valor de pH 13 + 9. 


Niels Bjerrum (1879-1950) foi um flsl co- 
qulmico dina marques que fez contributes 
fundamentals para a quimica inorganics de 
coordena^ao e e responsive! por muito do 
rtosso conheclmento sobreicidos, bases e 
curvas de iitula^o. 10 


12-4 


Analisando asTitulaqoes Acido-Base com Graficos 
de Bjerrum 9 


Um grdfico de Bjerrum, tamb^m. chamado de grdfico de diferenqa, £ um exeelente meio de 
extrair constantes de forma^ao metai-ligante ou constantes de dissociaijao acida de dados 
de titulars obtidos atrav^s de eletrodos, Iremos aplicar o grdfico de Bjerrum em uma 
curva de titula^ao £eido-base. 

Deduzirctnos a equagao fundamental para um acido diprdtico, HA, e estcndcrcmos 
sua utilizagao para um £cido gendrieo, H i A.A fragao m£dia de prdtons LIgada a HA varia 
de 0 a 2 e £ definida como 


n H = 


ntimero de mols de H ligados 

numcro total de mols 
do dcldo fraco 


2[H a A] + [HA~] 
[H 2 A] + [HA“] + [A 2- ] 


(12-55) 


Podemos me dir n» atraves de uma titulagao iniciada com uma mistura de A mmol de HA 
e C. mmol de HQ em V mL, A razao para mssturarmos HC1 e aumentar o gran de protona- 
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£ao dc H,A, que cst& parcialincntc dissociado na auscncia dc HCLTitulamos a solugao com 
NaOH padrao cuja concentragao 4 C h mol/L, Ap6s a adigao de v mL de NaOH, o niimero de 
mmol de Na 1 em soiugao € C. v. 

Para rnanter a forga idnica aproximadamente constants, a soiugao de H„A e HCl con¬ 
tent KC1 0,10 M, sendo as concentra^oes de H,A e HCl muito menores do que 0,10 M. A 
soiugao dc NaOH 6 sufiricntemente conccntrada T dc manetra que o volume aditionado 6 
pequeno comparado a V. 

O balango de cargas para a soiugao dtulante e 

[H I + [Na + ] + [K + ] = fOH-1 + [CT] hci + [C1] KCI + [HA J + 2fA 2 -] 


code [d-\ ia c proveniente do HCl c [C1] KC1 proveniente do KCLMas, [Ki = [C1 _ ] KCJ ; logo 
podemos cancel ar esses termos, O balango de cargas Lfquido 4 


[H 4 ] + [Na 4 ] = [OH ] + [Cl ] HC1 + [HA ] + 2[A 2 ] 


[12-56] 


O denominador da Equagao 12-55 € F MtA = [H,AJ + [HA'J 
ser escrito como 2 Fu,a - [HA ] - 2[A 2 -]. Desse modo 


n H = 


2F H;A ~ [HA ] ~ 2[A 2 " ] 
Fh s a 


[A 3 ]. O numerador pode 


( 12 - 57 ) 


A partir da Equagao 12-56, podemos escrever: - [HA ] - 2[A i_ ] = [OH ] + [Cl'] lin - 
[H'j - [Na'j, Substituindo esta expressao no numerador da Equagao 12-57, obtemos 

2F l!;A + (OH ] + (Cl )hci-[H ]-[Na ] [OH“]+[Cr]„ a - [H 4 ] - [Na 4 ] 

n H =-=-= 2 +- 


Ha A 




Para o acido poliprotico generico H^A, a fragao media de protons ligados se torna 

[OH - ] + [C1 - ]hc - [H + l - [Na + ] 


flu = n + 


(12-58) 


h t a 


Cada termo do lado direito da Equagao 12-58 e conhecido durante a titulagao. Para os 
reagentes misturados, podemos dizer 


Ejrl--A 


mmol H 2 A 


[C1] 


mmol HCl 


volume total Vq + v 

mmol NaOH 


HCJ 


volume total Vo + v 


[Na ] = 


C h v 


volume total Vq, + v 



FIGURA 12-12 Dependence d o valor do 
pH sobre as concentrates das espicles na 
so I u to saturada de BaC^O.. Q wan do ova lor 
do pH dirninui„ o H 4 reage com c 2 o-- para 
p rod uzi r HC. O^ e H z C 2 0 4 , e a concemra- 
gao de a omenta. 


Os valorem de [H ] e [OH 1 sao medidos atrav&s de um eletrodo de pH e calculados como 
a seguir; consideramos que o valor efetivo de K^, apllcado para jj = 0,10 M seja = KJ 
(Y hL+ y oH -) = [H 4 ][OH ] (Equagao 12-25). Lembrando que pH = -log([H + ] y e , 4 ), podemos 
escrever 


[H f ] = 


10 “ pH 


7k ■ 


[OH ] 



10 (ph -pO . 7h 


A substitute deste result ado na Equagao 12-58 fornece a frag5o medida de prdtons li- 
gados: 


1 0 lpH ■ 

: *>- -y H • +C/(V 0 +V)-(10 - pH )/7 H -C b V/(V a + V) 

ti (-] ( LxptriiDt.nl dl) ft ' 

A/{Vq + V) 


(12-59) 


Fra^ao experimental de protons ligados a um 
acido poliprotico. 


Nas tilulagdes dcido-base, um gni^co de Bjcrrum, ou grdfico de diferettqa, 4 o grdfico 
da fragao media de pr6tons ligados de um £cido contra o valor do pH, A fragao media e 
o valor de calculado atraves da Equagao 12-59. Para a formagao de complexos, o gra- 
fioo de Bjerrum fornece o niimero mddio de liganles ligados em um metal contra pL (= 
-logfligante])* 

A Equag5o 12-59 fornece o valor medido de . Qual 4 o valor tedrico? Para um icido 
diprdtico, a fragao media teorica de protons ligados 4 


289 


Topi cos Avan ^ado s em Equilibria 






















Se a Equagao 12-60 nao for dbvia, eta pode 
ser deduzicJaa partirda Equagao 12-55 
esaevemdo-se o seu (ado dkeEtocomo 

2 [H 3 A| + |HA~]_ 

fH ; A] -I- [KA — ] + [A 2 -] 

2[H 2 A] +■ f H A - 1 

2fHjA] + [HA“1 

("HaA ("HjA 

= 2“h,a + 


Os melhores valores de K. e K rriinirnizam a 
soma dos quad rad os dos residues. 


fl H (te6rico) = 2a H ,A + «ha 


(12-60) 


onde a ([ v e a fragao do acido na forma H,A e a ILA _ € a fragao na forma HA - , Neste mo¬ 
menta, eslamos aptos a escrever as expreSsoes para ot EJ A e a tLA _ e mesmo dormindo. 


«h 7 a “ 


[H] 2 


[H + f + [H*]*, + JfA 


c UlA _ 


[H + ]^ L 


[H 1 ] 2 + fH+Wi + 


(12-61) 


Podemos extrair os valores de K. e K , a partir do grafico de uma tituJagao experimen¬ 
tal, constmindo urn grafico de Bjerrum com a Equagao 12-59. Este grafico e o valor den M 
contra o valor do pH. Ajustamos, entSo, a curva tebrica (Eqtiagao 12-60) \ curva experi¬ 
mental, pelo metodo dos minimos quadrados, para encontrar os valores de K e K. que 
minimizam a soma dos quadrados dos residuos: 

X (residuos)" — X [njj(experimental) — «|[(tedrico)] 2 (12-62) 


H 3 NCH 2 COiH 

■Glkind 

pK , = 2,35 em|i=(l 
p K 2 = 9,7 S emp = 0 


Os dados experimentais para uma l it u lag So do aminoicido glicina sSo mostrados na 
Figura 12-13,0 volume initial de 40,0 nil„ de solugao contem 0,190 mmol de glicina e 0,232 
mmol de HC1 para aumentar a fragao da especie ^H^NCH^CG-.H, completamente proto- 
nada. Foram adicionadas all quo l as de NaOH 0,490 5 M e medidos os valores de pH ap6s 
cada adigao. Os volumes e os valores dc pH estao listados nas colunas A e B a partir da 
linha 16. A precise do valor do pH foi at£ a terceira casa decimal (0,001), mas a exatidSo 
da medida do pH, na melhor das hipoteses, 6 de ±0,02, 

Os valores de entrada para a concentragao, o volume e o numero de mo Is estao nas cb- 
lulas B3'B6 da Figura 12-13. A celula B7 tem o valor 2 para indicar que a glicina 6 um acido 
diprotico. A eclula BS tem o coefieiente de atividadc do H + calculado atraves da cquagao 
de Davies, Equagao 12-18. A cblula B9 comega com o valor efetivo de pJT w = 13,797 (KCl 
0,1 M). 1 Deixamos que pIC^ varie de tnodo a ohter-se o melhor ajuste dos dados expe¬ 
rimentais, Temos entao o valor de 13,807 na celula B9. As celulas B10 e Bll comegaram 
com valores estimados para pA T . e pA.. da glicina. Ulilizamos os valores 2,35 e 9,78, para 
p - 0, da Tabcla 9-1. Como 6 explicado na prdxima subsegao, usaremos a ferramenta Solver 


FIGURA 12-13 PlaniJha 
eletrbnica para o grafico 
de Bjerrum da utulagao de 
0,190 mmol de glicina e 
0,232 mmol de HCI em 40 r P 
mL atraves de uma solugao 
de NaOH 0,490 5 M. As 
celulas A16:B27 fornecem 
somente uma fragao dos 
dados experimental*, [Os da¬ 
dos completes estao listados 
no Proolema 12-16 e foram 
cedldos. oor A. Kraft, da Uni- 
versidade de Heriot-Watt.) 



A B C 

O 

L l 

F 

G 

H 

1 

1 

Grafico de Bjem 

jm para a glicina 






2 




C16 = 10 A -B16/$B$8 





3 

Titulants NaOH = 

0,4905 

C b (M) 

me^io^SBSg/cie 





4 

Volume initial = 

40 

V 0 (mq 

El6 - $B$7+($B$6-$BS3*A16-(Cl6-D16)*(SBS4f A16))/SB$5 

5 

Glicina = 

0.190 

L (mmol) 

FI 6 + SC16*2/[SC16 A 2+$C16‘$E$10+$E$10*$E$11) 

6 

HCI adicionado 

r 0,232 

A (mmol) 

G16 = $C 16*$E S10/(SC 16 A 2 4$C 16^$ES 10+$ES 10*$ES 11) 

7 

N il mere dc H + = 

2 

n 

H16 = £*F16+G16 





8 

Coef. atividade 

078 

Yh 

116 = (E16-H16) A 2 





9 

PK W ' = 

13,807 








to 

PK 1 = 

2,312 


Ki = 

0,0048713 

= IQMJIO 



11 

pK 2 ~ 

9,625 


k 2 = 

2,371 E-10 

= 10^ 

B11 



12 

I(residuo} 2 = 

0,0048 

= soma da cotuna 1 






13 

14 










V 

pH 

[H + ] = 

ioht = 

Mcdido 



Teorico 

(residues) 2 = 

15 

ml NaOH 


do^'Vih 

(lO^J/IHl 

n H 

a n2A 

®HA" 


( n exo 

16 

0,00 

2,234 

7.48E-03 

2.08E-12 

1,646 

0,606 

0,394 

1,606 

0,001656 

17 

0,02 

2,244 

7.31 E-03 

2.13E-12 

1,630 

0,600 

0,400 

1,600 

0,000879 

18 

0,04 

2,254 

7.14E-03 

2.18E-12 

1,612 

0,595 

0,405 

1,595 

0,000319 

19 

20 

0,06 

2.266 

6.95E-03 

2.24E-12 

1,601 

0,588 

0,412 

1,588 

0,000174 

0,08 

2,278 

6.76E-03 

2.30E-12 

1,589 

0,581 

0,419 

1.581 

0,000056 

21 

0 T 10 

2,291 

6.56E-03 

2.36E-12 

1,578 

0,574 

0,426 

1.574 

0,000020 

22 

„ 









23 

0,50 

2,675 

2,71 E-03 

5.75E-12 

1,353 

0,357 

0,643 

1,357 

0,000022 

24 

> 









25 

26 

1,56 

11,492 

4.13E-12 

3.77E-03 

0,016 

0,000 

0,017 

0,017 

0,000000 

1,58 

11,519 

3.80E-12 

4,01 E-03 

0,018 

0,000 

0,016 

0,016 

0,000004 

27 

1,60 

11,541 

3.69E-12 

4,22E-03 

0,015 

0,000 

0,015 

0,015 

0,000000 
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FIG U ft A 11-14 Gik fico de 0j e rry m pa ra a titu la^a o da gl ic i n a. M u itos pantos experi m e nta i s fora m omiti - 
dos da figura por lima questfio de dareza, 


para variar os valores do pA p p K, c p!T w de mode a obtermos o mclhor ajuste dos dados 
expo rime ntais, fornecendo os valores 2*312 e 9,625 nas celulas BIO e Bll. 

A planilha eletronica da Figura 12-13 calcula [H + ] e [OH - ] nas colunas C e D a partir 
da linha 16, A fra^So mddia de protona^ao, n v obtida da Equa^o 12-59, est£ na coluna 
E, O gr&fico de Bjerrum na Figura 12-14 mostra n u contra o valor do pH. Os valores de 
a, 3 TA c a iJA - sao calculado® nas colunas FcGa partir da Equa^ao 12-61, c ft, i d calculado 
a partir da Equagao 12-60 na coluna H, A coluna I conldm os quad radon dos residues, 
[ft (calculado) - ft,, (tedrico)] 2 . A soma dos quadrados dos resfduos esta na c£lula 1112. 


Utilizando a Ferramenta Solver do Excel para Otimizar Mais de Um 
Parametro 


Queremos os valores de pA'.^pA. e p K que minimizama soma dos quadrados dos resfdu¬ 
os na c£lula B12. Para isso, selecionamos a op^ao Solver no menu ferramentas. Na janela 
da ferramenta Solver, selecionamos em Definir celula de destino a celula B12, na op^ao 
Igual a marcamos Min e em C£Julas variiveis B9 d B KXBll . Enlao, clicamos em Resolver e 
a ferramenta Solver calcula os meUiores valores nas c£lu]as B9, BIO e 1111 para minimizar 
a soma dos quadrados dos resfduos na celula B12. Comegando com os valores 13,797,2,35 
e 9,78 nas celulas B9, BIO e Bll obtemos uma soma dos quadrados dos residues igual a 
0,110 na celula B12. Ap 6 s a execugao da ferramenta Solver,os valores das celulas B9, BIO 
e Bll mud am para 13,807, 2,312 e 9,625. A soma na c£lula B12 6 reduzida para 0,004 8 . 
Quando utilizamos a ferramenta Solver para otimizar varies parametros de uma s 6 vez, e 
uma boa ideia ten tar valores initials dife rentes para vermos se a naesma soluble 6 alcanqa- 
da. Algumas vezes, um mfhimo local e alcan^ado e pode nao ser o menor valor atingivel a 
partir de outros pontos no espaqo dos parimetros 

A curva ledrica n„ = 2a,, . + a,.utilizando os resultados obtidos atravds da ferramen- 
ta Solver contidos nas colunas F, G e H da Figura 12-13 e mostrada atrav£s de uma curva 
sblida na Figura 12-14. A curva se ajusta muito bem aos dados experimental*, sugerindo 
que obtivemos valores confiaveis para pit e pK.. 

Pode parecer inapropriado permitir a varia^ao de pA^, pois pensamos conhecer o va¬ 
lor de pA\ v desde o initio. A mudan^a do valor de pA' vv . de 13,797 para 13,807 melhorou 
significativamente o ajuste. O valor 13,797 fornece valores de n n calculado que se aproxi- 
mam de 0,04 no final da titula^io da Figura 12-14. Esse compo rt amen to 6 qualitativamente 
incorreto,pois n precis a se aproximarde 0 em valores altos de pH. Uma pequena mud an- 
9 a no valor de pA'^ melhora muito o ajuste quando fi u se aproxima de 0 . 


Estritamente falando, ptf, e ptf.. deveriam 
ser eseritas eoirrapfistrofos" para in dicar 
que seus valores sao aplicaveis em KCl 
0., 10 M. Ret i ra mos os "a post ropes' 7 para 
evitarcomplica^ois nossimboles. Pof£m r 
distlnguimos K k , que £ aplic^vel em p = 0, de 
K[, , que £ aplicavel em \x = 0 r i0 M. 


Termos Importantes 

equilfbrios associados grafico de Bjerrum 
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Resumo 


Equilibrios associados sao reagbes reversfveis que apresentam 
uma cspdcic cm comum, Em fungao disso, cada rcagao tcm in- 
fiugncia sobre a outra, 

O tratamento geral para sistemas icido-base comega com 
os balangos de carga e de massa e as expressoes de equilibrio, 
Devemos ter tan Las equagoes indepcndentes quanto o numero 
dc especies quimicas. Substitufmos uma equagao dc composigao 
fraciondria de cada £cido ou base dentro do balango de cargas, 
Depois de enlrarmos com as concentragoes conhecidas de espd- 
des, tais como Na* c Q\ c substituirmos [OH - ] por K 0 /(H + ], a 
dnica incdgnita remanescente deve ser JH + ]. Utilizamos a ferra- 
menta Solver do Excel para calcular [H + ] e entao resolvemos to- 
das as outras concentragoes a partir de [Hi. Se existirem equi- 
librios adicionais h$ reagoes aeido-base, tais como a formagao 
dc pares idnieos, entao prccisarcmos do tratamento sistcmatico 
completo de equilfbrio. Fazemos o maior uso possiveJ de equa- 
goes de composing fradonaria para simpMcar o problema, 

Para fazer uso dos coeficientes de atividade, primeiro resol¬ 
vemos o problema do equilibrio com os coeficientes de atividade 
iguais a unidadc. A partir das concentrates rcsultantcs, calcula- 
mos a forga iSnica e utilizamos aequagSo de Davies para calcular 
os valores dos coeficientes de atividade. A partir dos coeficteri¬ 
tes de atividade, calculamos a constants de equilfbrio efetiva K* 
para cada reagao quimica. K f 6 o quociente das concentragoes de 
equilfbrio cm uma detenuinada forga ionica, Resolvemos nova- 
mente o problema com os valores de K* e calculamos uma nova 
forga ionica. Repetimos o ciclo at£ que as concentragoes a tin jam 
valores eonstantes. 

Consideramos profile mas de solubilidade nos quais os cd- 
tions c os anions podem participar dc uma ou mais reagdes 


ifaido-base, e onde pode ocorrer a formagao de pares ionicos. 
Substitufmos as expressoes dc composigao fracioMria dc tod as 
as especies deidas-bases dentro do balango de massas. Em al- 
guns sistemas, como o do oxalato de bdrio, as equagoes resul- 
tantes comem as concentragdes formais do &nion e do cation 
e [H ], O produto de solubilidade fornece uma relagao entre 
as concentragdes formais do anion e do cation, possibilitando 
entao eUminar uma destas concentragdes do balango de massas, 
Admilindo um valor para [H'J S podemos obler a cuncentragao 
formal rcstantc c, por eonseguinte, todas as concentragdes, Dcs- 
sa forma, determinamos a composigao em fungao do pH. O va¬ 
lor do pH da solugao nao tamponada e o pH no qua! o balango 
de cargas e satisfeito. 

Em um problema mais diffril, a solubilidade do fluoreto de 
c&lcio, a formagao de pares idnieos nos impede de reduzir as 
equagdes a uma dnica medgnita. Em vez disso, [H'] e [F - ] sSo 
ambas desconhecidas. Entretanto, para um valor fixo de [H‘], 
podemos utilizar a ferramenta Solver para encontrar [F ], O va¬ 
lor correto de pH £ o que satisfaz o balango de cargas, 

Para ohtcr eonstantes de dissociagao acida dc uma curva de 
titulagao, podemos construir um grifico de Bjerrum, ou grifico 
de diferenga, que e o grifico da fragao media de protons ligados, 
ff [£> contra o pH. Essa fragao media pode ser medida por meio 
das quantidades de reagentes que foram misturados e do pH 
medido, A forma teorica do grafieo dc Bjerrum c expressa cm 
fungSo das composigGes fracionirias. Utilizamos a ferramenta 
Solver do Excel para variar os valores das eonstantes de equilf¬ 
brio de forma a obter o melhor ajuste entre a curva teorica e os 
pontos me did os. Esle processo minimiza a soma dos quadrados 
[n M (determinado) -^ M {te6rieo)] 2 + 


Exerckios 


Profess ores: Muitos destes exerefeios s3o longos. Por favor, seja 
criterioso ao passa-los aos seus alunos. 


12*A. IE Desprezando os coeficientes de atividade e a forma¬ 
gao de pares idnieos, calcule o pH e as concentragoes das esp£- 
cies em 1,00 L de solugao contendo 0,010 mol de hidroxibenze¬ 
ne (HA),0,030 mol de dimctilamina (B) c 0,015 mol dc HQ. 

12-R C3 Re pita o Exercicio 12-Ale vando em consideragao osco- 
efirientes de atividade calculados a partir da equagao de 13avies. 


12-C 9 j (a) Desprezando os coeficientes de atividade e a for¬ 
magao de pares idnieos, calcule o pH e as concentragdes das 
esp£cies em 1,00 L de solugao contendo 0,040 mol de £cido 
2-aminobenzoico (uma mo!£cula neutra, HA), 0,020 mol de di¬ 
mctilamina (B) e 0,015 mol de HQ. 

(b) Qual c a fragao dc HA em cada uma das suas tr£s formas? 
Qual 6 a fragao de B em cada uma de suas duas formas? Com¬ 
pare suas respostas com as que encontraria se o HO reagisse 
com B e entao o exeesso de B reagisse com HA. Oual o pH 
previsto a partir dessa simples estimativa? 

12-D. ? Indua os coeficientes de atividade, calculados a partir 
da equagao de Davies, para calcular o pH e as concentragdes 
das especies na mistura de hidrogenotartarato de sodio, doreto 
de piridfnio e KOH da Segao 12-1. Considere somente as Rea- 
goes 12-1 atd 12-4. 

12-E. S (a) Utilize as eonstantes de equilibrio dc pares ionicos 
do ApSndice J, com coeficientes de atividade = 1, para calcular 


as concentragGes das esp^cies em uma solugao de MgSO^, 0,025 
M, A hidrdlise do cation e do anion nas proximidadcs do pH 
neutro e desprezfvel. Considere somente a formagao de pares 
ionicos, Pode-se resolver este problema de forma exata atrav^s 
dc uma equagao quadratics, Uma alternative e utilizar a ferra¬ 
menta Solver com a PrecisSo selecionada em le-6 (e nao le-16) 
em Opgbes quando abre a janela da ferramenta Solver. Se a 
Precisao for muito menor, a ferramenta Solver nao encontra 
uma solugao salisfatbria. O sucesso da ferramenta Solver neste 
problema depende da prosimidade da estimativa inicial cm rc- 
lagao a resposta correta. 

(h) Calcule uma nova forga ionica e repita a parte (a) com no- 
vos coeficientes de atividade calculados a partir da equagao de 
Davies. Realize virias iteragoes at 6 atingir um valor de forga io¬ 
nica constantc, A fragao calculada da formagao de pares ionicos 
deve estar prdxima a encontrada no Boxe 7-1, que foi deduzida 
a partir dos coeficientes de atividade. de Debye-HtickeL 


(c) Inadvertidamente, atribufmos h forga idnica de uma solugao 
de MgSO, 0,025 M o valor 0,10 M. Qual 6 a forga ionica real 
desta solugao? 


12*F. 


(a) Determine as concentragoes das especies em uma 
solugao saturada dc CaF„ em fungao do pH, utilizando as Rca- 
g5es 12-32 atd 12-36 e incluindo a seguinte reag^o: 

JEhp; = 10° 38 


HF(a 9 ) + F ^ HF 2 


Nao inclua os coeficientes de atividade. Faga um grdfico seme- 
lhante ao da Figura 12-7. 
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(b) Determine o pH e as concentrates das esp£cics na solu^ao 
saturada de CaF.. 

12>& f - Fa^a urn grafico de [ Ag■ ], [AgOH(&?)], [CN _ ] e [HCN] 
em fun^io do pH em uma solu^io saturada de AgCX. Consldere os 
equilibrios a seguir e nao considers os coeficientes de atividade, 

AgCN{j) ^ Ag + CN pK^ = 15,66 

HCN( aq) s=s CN" + H + ptf HCN = 921 

Ag^ + H 2 0 ^ AgOH(ay) + H h p K Ag = 12,0 

12-H. B Grafico de Bjerrum. Uma solufao contendo 3,96 mmol de 
ad do ac^tico e 0,484 mmol de HC1 em 200 mL de KCI 0,10 M foi titu- 
lada com NaOH 0,490 5 M para determinar o K do acido ae£tica 

(a) Escreva as espressoes para a fra^ao m^dia medida de proto- 
nai^ao, h m (experimental) e para a fra^aci m6dia teorica de pro¬ 
ton a <?ao, (tcbtico). 


(b) A partir dos dados a seguir, prepare um grafico de 
^.(experimental) contra o pH. Determine os melhores valores 
para pK e pK\ v atraves. da minimiza^o da soma dos quadra- 
dos dos residuos, Z[/ij..(medido) -ff n {tediiico)] 2 . 


V(mL) 

pH 

V(mL) 

pH 

F(mL) 

pH 

V(mL) 

pH 

0,00 

2,79 

2,70 

4,25 

5,40 

4,92 

8,10 

5,76 

0,30 

2,89 

3,00 

4,35 

5,70 

4,98 

8,40 

5,97 

0,60 

3,06 

3,30 

4,42 

6,00 

5,05 

8,70 

6,28 

0,90 

3,26 

3,60 

4,50 

630 

5,12 

9,00 

7^3 

1^0 

3,48 

3,90 

4,58 

6,60 

5,21 

9,30 

10,14 

1,50 

3,72 

4,20 

4,67 

6,90 

5,29 

9,60 

10,85 

1*80 

3,87 

4,50 

2,72 

7,20 

5,38 

9,90 

11,20 

2,10 

4,01 

4,80 

4,78 

7,50 

5,49 

10,20 

11,39 

2,40 

4,15 

5,10 

4,85 

7,80 

5,61 

10,50 

11,54 


Dados de A. Kraft, J. Chem . Ed. 2003, SO, 554 '. 


Problemas 


Profess ores: Muitos destes problemas sao longos. For favor, seja 
criteria so ao passd-los aos sens ah i nos. 

12-1, Por que a solubilidadc de um sal dc anion Msico aumenta 
com a diminui^ao do pH? Escreva as rea^oes qufmicas envol- 
vendo os minerals galena (PhS) e cerusita (PbCO. H ) para expli- 
car como a chuva acid a insere traces de metal, dessas formas 
relativamente inertes, no meio ambiente, onde o metal pode ser 
absorvido por plantas c animais. 


12*2* LJ (a) Considerando apenas a quimica icido-hase, e 
desprezando a forma^o de pares idnicos e os coeficientes de 
atividade* utilize o tratamento sislematico do equilfbrio para 
encontrar o valor do pH em 1,00 L de solu^ao contendo 0 T 010 0 
mol de hidroxibenzeno (HA) e 0,005 0 mol de KOH. 


(b} Que valor de pH seria previsto a partir do conhecimento 
adquirido no Capitulo 8? 

(c) Determine o valor do pH se [HA] e [KOH] forem ambas 
reduzidas por um fator de 10Q. 

13-3* till) Repita a parte (a) do Problema 12-2 usando os co- 
efieientes de atividade dc Davies. Lembrc-sc de que pH - 
-log([H+] V ). 

12-4* i A partir dos valores de pK e pK 1 da glicina em p = 
0, provenientes da Tabela 9-1, calcule p K' e p K\ em p - 0,1 
M, Utilize a cquagao dc Davies para determinar os coeficientes 
de atividade. Compare a resposla com os valores experimentals 
das celutas IMOe Bll da Figura 12-13. 


12*5* I Considerando apenas a quimica dcido-base e despre¬ 
zando a formaijao dc pares idnicos c os coeficientes de ativida¬ 
de, utilize o tratamento sistemdtico do equilfbrio para encontrar 
os valores de pH e das concentrate das especies em 1,00 L de 
soliito contendo 0,100 mol de etilenodiamina e 0,035 mol de 
HBr. Compare o valor do pH com o encontrado pelos m<5todos 
do Capitulo 10* 


12*6* I—i Considerando apenas a quimica dcido-base e despre¬ 
zando a formato de pares iftnicos e os coeficientes de ativida¬ 
de, encontre os valores de pH e das concentrates das espdeies 
em 1,00 L de soiu^ao contendo 0,040 mol de dcido benzeno- 


1,2,3-tricarboxflico (H.A), 0,030 mol de imidazol (uma mol6cu- 
la neutra, HB) e 0,035 mol de NaOH. 

12-7* i Considerando apenas a quimica dcido-base e despre¬ 
zando a formate de pares ionicos e os coeficientes de ativida¬ 
de, determine os valores de pH e as concentra^6es das esp£cies 
em 1,00 L de solu^ao contendo 0,020 mol de arginina, 0,030 mol 
dc acido glut&mico c 0,005 mol de KOH, 

12-8* 13 Resolva q Problema 12-7 utilizando os coeficientes de 
atividade de Davies. 

12*9. I Uma solu^ao contendo KH,PQ 4 0,008 695 m e 
Na,HP0 4 0,030 43 m € um tampao-padrSo primdrio com um va¬ 
lor nominal de pH de 7,413 a 25°C. Calcule o valor do pH desta 
solu^ao utilizando o tratamento sistemdtico de equilfbrio com 
os coeficientes de atividade calculados a partir da (a) equagao 
de Davies e (b) e qua to estendida de Debye-HitckeL 

12-1(1. Considerando apenas a quimica dcido-base e despre¬ 
zando a format 0 de pares i&nicos e os coeficientes de atividade, 
determine os valores de pH e as concentrates das espdeies em 
1,00 L de solute contendo 0,040 mol de H 4 EDTA (EDTA = 
dcido etilenodinitrilotetraacdtico = H 4 A)* 0,030 mol de lisina 
(mol ecu la neutra = HL) e 0,050 mol de NaOH. 

12*11* C A solu^ao sem a adi^ao de KNO. da Figura 7-1 con 
t£m FefNQ,), 5,0 tnM, NaSCN 5,0 pM e HNO ; 15 mM. Vamos 
usar os coeficientes de atividade de Davies para determinar os 
valores das concentrators de tod as as especies, utilizando as se- 
gukites resides: 

Fe J+ + SCN ‘ ^ Fe(SCN) 2+ log (i, = 3,03 (jjl = 0) 

Fe 3+ + 2SCN ' ^ Fe(SCN )2 log (3 2 = 4,6 - ()) 

Fe 3 + H,0 is FeOH 2+ + H pK a = 2,195 (n - 0} 


Este problema e mais trabalhoso do que se pode imaginar. As- 
siffl, iremos guid-lo atraves das etapas dcscritas a seguir. 

(a) Escreva as quatro cxprcssocs dc equilfbrio (incluindo 
KJ). Expresse as oonstantes de equilfbrio efetivas em termos 
das constatites de equilfbrio e dos coeficientes de atividade. 
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For cxcmplo, K\, - J+ y OH _* Escreva as cxprcssocs para 
[Fe(SCN) 2 ], [Fe(SCN)j], [FeOH 2 ] e [OH-] em termos de [Fe 5 *], 
[SCN] e [H ]. 

(b) Escreva o balance de cargas, 

(c) Escreva o balango de massas para o ferro, tiocianato, Na e 

NO;. 


Davies, Voc£ pode preferir utilizer a ferramenta Atingir meta no 
lugar da ferramenta Solver, como deserito no Problema 12-11. 


La 3 ' + SO* - La(S0 4 ) + 

La 3 ' + 2SOr La(50j)i 
La 3 ' + H 2 0 ?=t LaOH ,+ + H* 


Pi = 10 3 M (ji = 0) 

ft, = = 0) 

ff a = ur” (M. = 0 ) 


(d) Substitua as expresses provenientes da etapa (a) dentro do 
balance de massas do tiocianato para determinar uma expres¬ 
sao para [Fc- U ] cm termos de [SCN - ]. 

(e) Substitua as expressoes proveoientes da etapa (a) dentro 
do balango de massas do ferro para determinar uma expressao 
para [H 4 ] em termos de [Fe- L+ ] e [SCN - ]. 

(I) Com uma planilba eletrdnica estime uni valor de [SCN ]. A 
partir destc valor, calcule [Fc u ] na etapa (d>, A partir de [SCN - ] 
e [Fe i+ ], cakule [H 1 ] na etapa (e). 

(g) Calcule as concentragoes de todas as ontras especies a partir 
de [SCN1, [Fe lL *J e [Hi 

(h) Calcule a carga liquid a. Varie [SCN ] para reduzir a carga 
Liquida a 0. Quando a carga liquida for 0 teremos as conccn- 
tragoes correlas. A ferramenta Solver nao funciona bem para 
estas equagdes. Tern os varios recursos. Dm deles 6 util bar a 
opgao Atingir meta, que e semelhante k ferramenta Solver, 
mas manipula somente uma unica inedgnita. Comece com p = 
0 c estime [SCN - ] = le-6. No Excel 2007, clique no botao Mi¬ 
crosoft Office na parte superior esquerda da planilha. Clique 
em Opgoes do Excel e selecione Formulas. Na janela que se 
able, em Opgdes de calculo, digjte o valor le-16 na caixa de 
entrada Numero Miximo de Alteragoes e clique em OK. Na 
guia Dados, clique cm Teste dc Hipotcscs c entao cm Atingir 
meta. Na caixa de diilogo de Atingir meta, fixe Nilmero M£xi~ 
mo de Alteragoes em le-16 . Na caixa Definir cdlula, selecione 
a c£lula [c&£gaJi.quida], e digitc D na caixa Para valor. Na caixa 
Allemando cdlula, selecione a celula; ([ SCN ]). Clique em OK 
e a ferramenta Atingir meta encontrara uma solugao, Caku¬ 
le a nova forga idnica e coeficientes de atividade a partir da 
equagao de Davies. Calcule as constantes efetivas de equilibria. 
Rcpita o processo atd que p seja constants atd tr£s algarismos 
significativos. Se a ferramenta Atingir meta falhar em algum 
est&gio do trabalho, varie [SCN ] k mao para reduzir a carga 
liquida para prdximo de 0. Quando estiver proximo de uma 
resposta oorreta, a ferramenta Atingir meta pode ser usada no 
restantc do calculo, Quando houver uma solugao, verifique sc o 
balango de massas foi satisfeito e cakule pH = -log([H+]y ir ). 

Nas versoes anteriores do Excel, va para o menu Ferramentas 
e selecione Gpgdes, Na janela que se abre clique na caixa Cdlcu- 
lo. Digite em N & Maximo de Alteragoes, le-16. Selecione entao 
Atingir meta a partir do menu Ferramentas e continue como 
descrilo iinterionnente. 

(i) Determine o quociente [Fe(SCN) 2+ ]/(([Fe 1+ ] + [FeGH 24 ]) 
[SCN ]), Este €o ponto para [KNO J = 0 na Figura7-1. Compare 
a resposta com a Figura 7-1. A ordenada da Figura 7-16 simbo- 
Lizada por [Fc(SCN) 2+ ]/([Fc^][SCN - ]). mas [Fe- U ] sc rcfcrc real- 
mente k concentragao total de ferro nao ligado ao tiocianato. 

(j) Ache o quociente da etapa (i) para quando a solugao tambdm 
contiver KNO, 020 M, Compare a resposta com a Figura 74. 

12-12. I I (a) Siga as etapas do Problema 12-11 para resolver 
este problema. A partir dos equilibrios vistos a seguir, encontre 
os valores das concentrates das especies e do pH em uma solu- 
to de La,(S0 4 ), 1,0 mil. Utilize os coeficientes de atividade de 


(b) Se La,(SOJ ? fosse um eletrdlito forte, qual seria a forga io- 
nica da solugao de La^fSOJ. 1,0 mM? Qual c a forga idnica real 
desta solugao? 

(c} Que fragao do lantanio esU sob a forma de La u ? 

(d) Por que nao consideramos a hidrdlise do SO 2- dando 

hso:? 

(e) O La(OH)jfj) prccipita nest a solugao? 

12-13. Determine 0 pH e a composiga^ da solugao aquo» 
sa saturada de CaSQ 4 , levando-se em consideragao as Reagoes 
7-23 a 7-27 e empregando os coeficientes de atividade de Davies, 
Procedimento sugerido: Use cocficicntcs de atividade em todas 
as expresses de equilfbrio. Fixe a forga idnica inicial como 0. (i) 
Na equagao do balango de massa (7-29), expresse [CaGH 1 ] em 
termos de [Ca 2+ ] e [H 4 ]. Expresse [HSO. [ em termos de [SO 2- ] 
e [OH ]. (ii) A partir da expressao de equilibria de solubilidade 
(K^) y expresse [SO; - ] em termos de [Ca 24 ]. A partir da expres- 
slo de equdfbrio para a igua (K ), expresse [OH ] em termos 
de [H - ]. O balango de massa cont6m agora apenas [Ca 1+ ], [H + ] 
e constants? de equilfbrio. (iii) Resol va para [Ca 2h ] em termos 
de [H ]. (iv) Prepare uma planilha na qual o P H& a entrada. 
Proponha um valor inicial de pH - 7,00. Calcule [H ] - (10 -pH )/ 
y 1|4 . (v) A partir de [H ], calcule [OH ], [Ca 2+ ], [CaOH ], [SO 2- ] 
e [ HSQ 4 ]. (vi) Calcule a carga liquida da solugao com base no 
balango de carga (Equagao 7-28). (vii) Use a ferramenta Solver 
ou Atingir meta para variar o pH at6 que a carga liquida seja 
0 (< 1 x 10" :K M). (viii) Calcule a forga ibnica. (ix) Com o novo 
valor da forga idnica, use mais uma vez a ferramenta Solver para 
encontrar o pH que reduz a carga Liquida para um valor inferior 
a 1 x lCh ia M. Faga varias itcragdcs ate que a forga idnica nao 
mude mais. 


12-14 


Encontre a composigao de uma solugao saturada 


de AgCN contend o KCN 040 M e ajustada para pH = 12 com 
NaOH* Considcrc os equilibrios a seguir c utilize os cocficicntcs 
de atividade de Davies. 


AgCN(.s) ^ Ag ' + CN 
HCN(aj) ^ CN + H 3 
Ag + + H 2 0 ^ AgOH(o^) + H + 

Ag + + CN +OH" ^ Ag(OH)(CN)“ 
Ag + + 2CN- ^ Ag(CN)j- 
Ag 4 - + 3CN“ ^ Ag(CN>r 


pjf ps = 15,66 

P^HCN = 921 
pK Af , = 12,0 

J^ApOHCN = 1322 

log P 2 = 20,48 
log p 3 = 21,7 


Procedimento sugerido: Considere [CN~] como a variave! 
principal Sabcmos o valor dc [H 4 ] atraves do pH c podeinos 
achar [ Ag 4 ] = K^,. /[CN ]> (i) Utilize as expressoes de equilfbrio 
para encontrar [OH - ], [HCN] T [AgOH], [Ag(OH)(CN) - ], Ag¬ 
CN,] e [Ag(CN)J ] em termos de [CN - ], [Ag ] e [H ], (ii) Ba¬ 
lango de massas importante; [prata total) h- [K 1 ] = jcianeto total}, 
(iii) Imagine que a forga idnica 6 igual a 0,10 M e calcule os coe¬ 
ficientes de atividade. (iv) Calcule [H 4 ] = 10“ p!t /y i|t . (v) Estime um 
valor para [CN ] e calcule as concentragdes de todas as especies 
no balango de massas. (vi) Utilize a ferramenta Solver para va- 
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riat [CN _ ] dc forma a satisfazcro balango d c mass as, (vii) Calcule 
[Na'] a partir do balango de cargas. (viii) Calcule a Tonga ionica e 
realize vArias iteragbes de todo o processo ate atingir uma forga 
ibnica que nao apre sente mats tnudangas. 


12-15, Considers as reagbes do Fe 2+ com o aminoAcido gli¬ 

dna; 

Fe 2 + + G" ^ FeG 

log p! = 431 

Fe 2 " + 2G" ;=! FcG 2 (^) 

log fo = 7/>5 

Fe 2 * + 3G" FeG, 

log [3^ — 837 

Fe 2 + + H ? 0 ^ FeOH 1 + H 

= 9,4 

HjNCHjCOiH glicina, HjG 

p K } = 2350, p K 2 = 9,778 


Suponha que 0,050 mol de FeG. e dissolvido era 1,00 L e que 
adiciona-se HCI suficiente para ajustar o valor do pH cm 8,50, 
Utilize os coefidentes de atividade de Davies para encontrar a 
composigao da solugao. Que fragao do ferro estA em cada uma 
de suas formas e que fragao da glicina esta em cada uma de 
suas formas? A partir da disiribuigao das esp^cies, explique a 
principal razao quimica para adicionarmos HCI para obter urn 
pH igual a 8,50, 

Procedim enfn sugerido: (i) Utilize as ex presides de equilibrio 
para escrever todas as conoentragbes em termos, de [G~], [Fe 2+ ] e 
[H]. (ii) Escreva urn balango de massas para o ferro e um para 
a glidna. (iii) Substitua as cxprcssocs da ctapa (i) dcntro do ba¬ 
lango de massas do ferro para encontrar [Fe 2+ ] em termos de [G - ] 
e [H ] (Iv) Considers uma forga ibnica de 0,01 M e calcule os 
coefidentes de atividade, (v) Calcule [H + ] - 10“ pH /y ||4 . (vi) Admita 
um valor para [G ] e calcule todas as concent ragbes a partir do 
balango dc massas da glidna. (vii) Utilize a ferramenta Solver 
para variar [G~] de forma a satisfazer o balango de massas para a 
glicina. (viii) Calcule [Cl - ] a partir do balango de cargas. (be) Cal- 
eulc a forga ibnica e realize vArias itcragbcs dc todo o processo 
at A atingir uma forga ibnica que nSo apresente mais mudangas. 

12-16. Os dados para o grafico de Bjerrum da glicina da 
Figura 12-14 sao dados na tabela a seguir. 


V'(mL) 

pH 

F(mL) 

pH 

V(mL) 

pH 

V'(mL) pH 

0,00 

2,234 

0,40 

2,550 

0,80 

3,528 

1,20 

10,383 

0,02 

2,244 

0,42 

2,572 

0,82 

3,713 

1,22 

10,488 

0,04 

2,254 

0,44 

2,596 

0,84 

4,026 

1,24 

10,595 

0,06 

2,266 

0,46 

2,620 

0,86 

5,408 

1,26 

10,697 

0,08 

2,278 

0,48 

2,646 

0,88 

8,149 

1,28 

10,795 

0,10 

2,291 

0,50 

2,675 

0,90 

8,727 

1,30 

10,884 

0,12 

2,304 

0,52 

2,702 

0,92 

8,955 

1,32 

10,966 

0,14 

2,318 

0,54 

2,736 

0,94 

9,117 

1,34 

11,037 

0,16 

2,333 

0,56 

2,768 

0,96 

9,250 

146 

11401 

0,18 

2,348 

0,58 

2,802 

0,98 

9,365 

1,38 

11458 

0,20 

2,363 

0,60 

2,838 

1,00 

9,467 

1,40 

11,209 

0,22 

2,380 

0,62 

2,877 

1,02 

9,565 

1,42 

11,255 

0,24 

2,397 

0,64 

2,920 

1,04 

9,660 

1,44 

11,296 

0,26 

2,413 

0,66 

2,966 

1,06 

9,745 

1,46 

11,335 

0,28 

2,429 

0,68 

3,017 

1,08 

9,830 

1,48 

11,371 

0,30 

2,448 

0,70 

3,073 

uo 

9,913 

1,50 

11,405 

0,32 

2,467 

0,72 

3,136 

1,12 

10,000 

1,52 

11,436 

0,34 

2,487 

0,74 

3,207 

1,14 

10,090 

1,54 

11,466 

0,36 

2,506 

0,76 

3,291 

146 

1483 

1,56 

11,492 

0,38 

2,528 

0,78 

3,396 

148 

10,280 

1,58 

11,519 







1,60 

11,541 


Dados de A. Kraft, J. Chem. Ed. 2003 , 80,554. 


(a) Rcproduza a planilha eletronica da Figura 12-13 c mostre 
que eonseguimos o mesmo valor de pK. e pA'. nas celulas B10 
e Bll apbs a execugao da ferramenta Solver, Comece com dife- 
rentes valores dep& e p K .e veja se a ferramenta Solver encon- 
tra as mesmas solugoes. 

(b) Utilize a ferramenta Solver para encontrar os melhores 
valores para p K e pit,, enquanto piC w e fixado em seu valor 
esperado de 13,797. Descreva como n M (medido) se comporla 
quando e fixo, 

12-17, I" Grafico de Bjerrum . Uma solugao contendo 0,139 
mmol do acido triprdtico tris(2-aniinoetil)amina. 3 HCI e 0,115 
mmol de HCI em 40 inL dc KC1 0,10 M foi titulado com uma 
solugAo de NaOH 0,490 5 M para me dir as constantes de disso- 
ciagao Addas. 

N(CH 2 CH 2 NH* + )* ’ 3CF 

Tri5(2-aminoctti}ami[ia - 3HC1 
H a A 3 + ' 30 

(a) Escreva as expressoes para as fragbes medias experimental 
de prolonagao, n (experimental), e as fragbes madias teoricas 
de protonagao, n M (te6rico). 

(b) A partir dos dados da tabela anterior, prepare um grafico dc 
ff lt (experimental) contra o pH. Encontre os melhores valores 
para pK^pK^pK^s pIQ que minimizem a soma dos quadrados 
dos residues, E[ fl, ^experimental) - (tebrico)] 2 . 


V(mL) 

pH 

V(mL) 

pH 

V(mL) 

pH 

V{mL) 

pH 

0,00 

2,709 

0,36 

8,283 

0J2 

9,687 

1,08 

10,826 

0,02 

2,743 

O 38 

8,393 

0,74 

9,748 

1,10 

10,892 

0,04 

2,781 

0,40 

8,497 

0,76 

9,806 

1,12 

10,955 

0,06 

2,826 

0,42 

8,592 

0,78 

9,864 

1,14 

11,019 

0,08 

2,877 

0,44 

8,681 

0,80 

9,926 

1,16 

11,075 

040 

2,93? 

0,46 

8,768 

0,82 

9,984 

1,18 

11,128 

0,12 

3,007 

0,48 

8,851 

0,84 

10,042 

1,20 

11,179 

044 

3,097 

0,50 

8,932 

0,86 

10,106 

1,22 

11,224 

046 

3,211 

0,52 

9,011 

0,88 

10,167 

1,24 

11,268 

048 

3,366 

0,54 

9,087 

0,90 

10,230 

1,26 

11,306 

040 

3,608 

0,56 

9,158 

0,92 

10493 

1,28 

11,344 

042 

4,146 

0,58 

9,231 

0,94 

10,358 

1,30 

11,378 

044 

5,807 

0,60 

9,299 

0,96 

10,414 

1,32 

11,410 

046 

6,953 

0,62 

9,367 

0,98 

10,476 

134 

11,439 

048 

7,523 

0,64 

9,436 

1,00 

10,545 

1,36 

11,468 

0,30 

7,809 

0,66 

9,502 

1,02 

10,615 

1,38 

11,496 

032 

8,003 

0,68 

9,564 

1,04 

10,686 

1,40 

11,521 

034 

8,158 

0,70 

9,626 

1,06 

10,756 




Dados de A. Kraft, J. Chem. Ed. 2003, 80 r 554. 


{c) Faga um grAfico de composigao fracionAria most rand o as 
fragbes H^A^H,A i+ , HA* e A em fungao do pH. 


12-18, 5 —3 (a) Para as reagoes a seguir, prepare um diagram a 
tnostrando log(conccntragao) contra pH para todas as cspecies, 
no intervalo de pH entre 2 e 12, para uma solugAo preparada 


pela dissolugao de 0,025 mol de CuSG em 1,00 L. As constantes 
dc equilibrio sao v&lidas para p = 0,1 M, que admitimos como 
constante. Nao utilize coefidentes de atividade, pois as constan¬ 
tes de equilibrio sao vAIidas somente para (4 = 0,1 M. 


Cu 2t + SO* r* CuSO*(fl?) log K' pi = 1,26 
HSO* ^ SO*" + H + log/:; - -11,54 


Topi cos Avan gado s em Equilibria 
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Cu 2 " + OH ?=t CuOH 

log pf = 

6,1 

Cu 2 * + 20H ” 5 =* Cu(OH) 2 (h^) 

log $2 = 

11,2* 

Cu 2 * + 30H Cu(OH) 3 

log - 

14,5* 

Cu 2 " + 40H" Cu(OH>r 

log ft = 

15,6* 

2Cu 2 " + OH" Cu 2 (OH) 3 " 

log P12 = 

8^* 

2Cu 2 " + 20H" sas Cu 2 (OH) 2 " 

log f3>22 = 

16 t 8 

3Cu 2 ' + 40H" 54 Cuj(OH) 2 " 

log = 

33^ 

HjO *4 H' + OH' 

log K[, = 

-13,79 


•O anterisea imlica que <i constant de equilibrio foi eslimada para jj — 0,1 M a 
partir dc dados paibltcados para for^a ionica difcrcnte. 


I^embre-se de que pH = -log([IF] y E[ J e [OH - ] = K'^ /[H 4 ], Use 
y E[ * = 0,78 para este problems, 

Procedimento recomendado: A partir do bala 1190 de mas- 
sas para o sulfate, encontre uma expressSo para [SO- - ] era 
termos de [Cu 2 ] e [H‘], Faija uma planilha eletronica com 
os valores de pH entre 2 e 12 na coluna A. A partir do pH, 
calcule [H ] e [OH I nas colunas B e C. Estime urn valor para 
[Cu 1+ ] na coluna D. A partir dc [H ] c [Cu 1 "], calcule [SO 2- ] 
atrav4s da equate obtida do balan^o de tnassas do sulfa to. A 
partir de [H ], [OH“], [Cu 2 ] e [SO 2- ] calcule todas as outras 
concentratees atraves das expressoes de equilibrio, Deter¬ 
mine a concentra^ao total de Cu somando as concentra^Ses 
de todas as espccics, Utilize a ferramenta Solver para variar 
[Cu 2 ] na coluna D de maneira que a concentrate total de 
cobre seja 0,025 M* Frecisamos utilizar a ferramenta Solver 
cm cad a linha da planilha eietrdnica com um pH diferentc, 

(b) Encontre o valor do pH para a sulinpio de CuSO, 0,025 M, 
utilizando a hipbtese de que nada foi adicionado para 3 jus tar o 
pH. Este e o valor do pH em que a carga liquid a e 0. 

(e) Em que valor de pH cada um dos seguintes sais precipita em 
uma solu^ao de CuS0 4 0,025 M? 


Cu<OH), j(SOJ 0 :i 5 (j) ^ Cu 21 + 1 ,50H + 0,25 SO 2 

log ^p S (0H-S0 4 ) = - 16,68 

Cu<OH) 2 (i) Cu 2 " + 20H" log «',(OH) = -18,7* 

CuO(i) + H 2 0 ^ Cu 2 * + 20H logifps(O) = -19,7* 

*0 asteri&oo indica que a constante de equilibrio foi estimada para ji = 0,1 M a 
partir de dados publicados, para for^a i6oica diferente. 


12*19. I Forma^ao de pares ionicos em sistemas dcido-base. 
Este problema incorpora os equilfbrios de pares ibnicos, Equa¬ 
tes 12-12 e 12-13, na quimica icido-base da Segao 12-1. 


(a) A partir do balan .90 de massas da Equa^ao 12-15, obtenha a 
Equa^ao 12-16, 


(b) Substitua as expressoes de equilibrio dentro do balango de 
mass as da Equa^ao 12-17 para enconlrar uma expressao para [T 2 ] 
em termos de [H‘], [Na + ] e das varias constantes de equilibrio. 

(c) Com o mesmo procedimento da etapa (b), obtenha as cx- 
press 6 es para [HT ] e [H,T]. 

(di) Adicione as espdeies [NaT~] e [NaHT] na planilha eletr 6 nica 
da Figura 12-1 e calcule a composite e o pH da solui^ao. Cal¬ 
cule [Na"] atrav4s de Equate 12-16. Calcule [HjT], [HT - ] e [T 
2_ ] a partir das expressoes obtidas nas eta pas (b) e (c). O Excel 
indica um problema dc referenda circular porque, por exemplo, 
a fbrmula para [Na*] depende da fT 2_ ] e a fdrmula para [T 2- ] 
depende de [Na 4 ]. Para lidar com essa referenda circular no 
Excel 2007, clique no botao Microsoft Office na parte superior 
esquerda da planilha. Clique em Op^oes do Excel na parte in¬ 
ferior da janela, Selccione Formulas, Na jancla que se abre, cm 
Opgftes de cdlculo, marque Habilltar cAlculo iterativo. Clique 
em OX e entao use a ferramenta Solver para encontrar o pH 
na c£lula H13 que reduz a carga lfquida na cdlula E15 a (quase) 
zero. Nas versoes anteriores do Excel, selecione o menu Ferra- 
mentas e va para Op^oes, Selecione Calculo e marque a op^ao 
Itera^ao, Clique em OK e entao utilize a ferramenta Solver. 
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BATERIA DE (ON LfTIO 



Li t- K CoOi 



Canada dc Li" 
Canada de Co0 2 



UCoOi 



dco 

mo 

O L. 


C&Li CfiLi^u 


Canada 
de C na farma 
de grafila 

Camada - 

de Li 


ddscaroa 





-QaQOQQQQOQQQQQ 

4- 






carga 







Vista de Gina da 
eslrtilura da LiC^ 


Li 


A -grafita fl uma folha hexagonal 
d& Atomas de carbono 


Baterias de ion litio recarreg^veis de alia caparidade, como as usadas em telefones 
celulares e microcomputadores, sao hrilhantes exemplos dos resultados da pesquisa 
em qufmica de materials. As reaqoes qufmicas simpMcadas para essas baterias sao 
vistas a seguir* 




j j ^ j j 











Batefia de 
bn li'-io 


Can-id j de^afita 

Separador por-oso mais 
utr sa de li k erti solvents 
cretin co 

Canada dedxldodc 
coba to 


Dire^ao do fluxo de el^tnons da bateria de litio 
para a microcomputador. 


descarga 

C(jLi H- Li |. T Co0 2 h- CgLij x + LiCo0 2 

carga 

No UC 6 , os atomos de litio se situam entre eamadas de carbono na forma de grafita. 
Atomos ou mol6culas localizados entre eamadas de uma estmlura sao diamados de 
intercafadox. Durante o funcionarnento da bateria, os ions litio migram da grafita para o 
6xido de cobalto. Os dtomos de litio deixam el6trons na grafita, e os ions Li 1 resuitantes 
ficam intercalados entre eamadas de CoO,. Para ir da grafita para o dxido de cobalto, 
o LP passa atraves de um eletrdlito consistindo em um sal de litio dissolvido em urn 
solvents organico de alto ponlo de ebulit;ao. Um polfmero poroso usado para separar a 
grafita do oxido de cobalto e um isolante el£trico que permits que os ions Li J passem de 
um lado para o omro. Os el^trons se deslocam atravSs do circuito extemo para alcanqar 
o 6xido de cobalto e manter a eletroneutralidade, 

Uma bateria de ion litio com uma tinica celula produz -3,7 volts, Essas baterias ar- 
mazenam duas vezes mais energia por unidade de massa do que as mat£rias de nfquel- 
hid reto metalico que elas substituem. A investigagao que esta sendo feita atualmente 
procura materials melhores e micro estruturas com grandes areas que possam ser usa- 
dos como eletrodos e eamadas de separate, Os objetivos induem maior densidade 
dc cncrgia,maior tempo dc vida (dura^ao) c funcionarnento mais seguro, Baterias sao 
ciluias gaivdnicas , que sao o assunto que ser£ abordado neste capftulo. Uma celula 
galvanica usa uma rea^ao quiinica espontanea para produzir eletricidade. 
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A eletroquimiea d a principal area da quimica analftica que utiliza medidas cldtricas de 
sistemas qufmicos com objetivos analMcos . 3 ’ 2 Bor exemplo, na abertura do Capftulo 
1 mostramos um eletrodo sendo usado para detectar mol^culas de urn neurotransmissor 
liberadas por uma celula nervosa. A eletroquimiea tamb£m se refere k utdizaqao da ele- 
tricidade para reaJlzar uma reai^ao quimica ou a utiliza^ao de uma reas^ao quimica para 
produzir detricidade. 


Oklda^ao: perda de eletrons 
Redunfao: uanho de elnitrons. 
Agente oxidante: recebe eletrons 
Agente red titer: doa eletrons 


Fe 3+ + e" Fe 2 *' 
V 2 + V 3+ + e" 


13-1 


Conceitos Basicos 


Uma rca^ao redox envolve a transference de eletrons de uma especie para outra. Con¬ 
siderate que uma especie € oxtdada quando ela perde eletrons. Quando ganha eletrons, 
ela € reduzida. Urn agente oxidant e, tambem chamado simplesmenle de um oxidantc, 
reccbc eletrons de outra substantia c torna-sc reduzido, Um agente redutor, ou simpfes- 
mente um redutor, doa eletrons para uma outra substlncia, sendo oxidado no processo. 
Na rea^ao 


Fe 3f 

Agente 

oxidanie 


+ V 


Fe 


2 + 


+ V 


3 +■ 


03 - 1 ) 


Agent e 
redutor 


o Fe 3 ‘ e o agente oxidante porque recebe um eletron do V J que € o agente redutor porque 
doa um eletron para o Fc u . O Fc v e reduzido coV ‘*6 oxidado enquanto a reagao avanija 
da esquerda para a direita. No Apendice D temos uma revisSo sobre numeros de oxida^ao 
e o balanceamento de equates redox. 


Quimica a Eletricidade 

Quando os eletrons provenientes de uma reaqao redox fluem atraves de um circuito el£tri- 
co, podemos entender alguns aspectos dess a reaqao fazendo medidas de corrente eletrica 
e de diferen^a de potencial el^trico. A corrente eletrica 6 proporcional £l velocidade da 
rca^ao, e a diferen^a dc potencial clctrico da celula eletroquimiea 6 proporcional k varia- 
9 S 0 de energia livre da rea^ao eletroquimiea. Em algumas ticnicas, como, por exemplo, a 
voltametria, a diteren^a de potencial pode ser usada para identificar as esp^cies quimicas 
que reage m. 


^ coulombs 

Constants d e Faraday (F) - 

ntimeto de mols 
de eletrons 


Carga Eletrica 


A carga eletrica, (q), e medida em coulombs (C). O valor cm mddulo da carga elctrica de 
um elytron € 1,602 x 10 :1 Q de mode que 1 mol de eldtrons postsui uma carga de (1,602 x 
10 " C) x (6,022 x 1(F mol ') = 9*649 x 10 4 C, chamada de constants de Faraday, E 


Relagao entre carga 
e niimero de mols: 



Coulombs mol dc c 


Coulomb? 
mo] tie e 


(13-2) 


onde n 6 o numero de mols de eletrons transferidos. 


EXEMPLO 


Relationando o Numero de Coulombs com a Quant idade das 
Espedes Produzidas ou Consumidas em uma Reaqao 


Se 5*585 g de Fe u forem reduzidos conforme a Rea^ao 13-1* quantos coulombs de carga 
devem ter sido transferidos do V 2+ para o Fe :V ? 


Solu^ao Primeiro, verificamos que 5,585 g de Fe 3i sao iguais a 0,100 0 moJ de Fe 3 \ Como 
cada ion Fe-‘ requer um cldtron na Rca^ao 13-1,0,100 0 mol de eletrons deve scr trans- 
ferido. Ulilizando a constante de Faraday, delerminamos que 0,100 0 mol de eletrons 
correspondem a 

a = nF = (0,100 0 mol de e ) (9,649 x 10 4 . - ... ) = 9,649 x 10 3 C 

\ numero dc / 

mols dc e 

Teste a Voce Mesmo Quantos mols de Sn 4 ‘ s^o reduzidos a Sn-^ por 1,00 C de carga eld- 
trica? ( Resposta: 5,18 pmol) 
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Cor rente Eletrica 


A quantidade dc carga fluindo a cada segundo atrav£s dc um circuito e ehamada dc cor- 
rente eletrica, A unidade de corrente eletrica 6 o ampere, abreviado como A, Uma cor- 
rente de um ampere representa uma carga de 1 coulomb por segundo circular!do por um 
determinado ponto de um circuito ektrico. 


EXEMPLO 


Reladonando Corrente EU6trica com Velocidade de Reagao 


Suponha que el£trons s3o forgados para dentro de um fio de plaiina imerso em uma 
solugao contendo %n u (Figura 13-l),reduzido a Sn ? ‘ com uma velocidade de reagao cons- 
tame de 4,24 mmol/h. Qual quantidade de corrente eletrica passa atraves da solugao? 


Solugao Dois eletrons sao necessarios para reduzir um ion Sn^: 


Sn 4+ + 2e 


Sn 


2 + 


Os eJdtrons circulam com uma velocidade de (2 mmol de e /mmol de Sn 4f )(4>24 mmol de 
Sn 4 7h) = 8,48 mmol de e Ih, o que corresponde a 


8,48 mmol de e /h 
3 600 a/h 


= 2,356 X 1(T 3 lnl1101 dC C - = 2,356 X 10 


_ 6 mol dc e 


Para determinarmos o valor da corrente eletrica, convertemos o numero de mols de elo¬ 
tions por segundo cm coulombs por segundo: 

numem de 

carga coulombs mols de coulombs 
Corrente = - - = - —— = - —— - ■ - —— 

tempo segundo segundo mol 

= ( 2,356 X 10 «—') (9,649 X Iff*— 1 
V 5 / \ mol / 

^ 0,227 C/s = 0,227 A 


Teste a Voce Mesmo Qual o valor da corrente que reduz o Sn 4> com uma velocidade de 
1,00 mmol/h? (Resposta: 53,6 mA) 


Na Figura 13-1, vemos um ektrodo dc Pt, que transfere ou retira ektrons de uma es- 
pecie quimica envolvida na reagao redox. A platina 6 muito utilizada como um eletrodo 
inerte, porque ela nao partidpa da reagao redox, funcionando apenas como condutora de 
eldtrons. 


Potential Eletrko, Trabalho e Energia Livre 

A diferenga de potential eletrico, E, entre dois pontos £ o trabalho necessirio (ou que 
pode ser realizado) para que uma carga eletrica se movimente de um ponto ao outro. A 
diferenga de potential 6 medida em volts (V). Quanto maior a diferenga de potential eldtri- 
co entre dois pontos, mais forte sera o ‘"empurrSo' 1 em uma partfcula carregada passando 
entre esses pontos. 

Uma boa analogia para enlender os conceitos de corrente e polencial ektrico £ imagi- 
nar a agua fiuindo por uma mangueira de jardim (Figura 13-2). Corrente e a carga eletrica 
que atravessa um ponto em um fio a cada segundo. A corrente ektrica £ andloga ao volume 
de dgua que atravessa um ponto da mangueira a cada segundo. A diferenga de potencial 
cletrico e uma medida da forga que impulsiona os clfitrons, Quanto maior a forga, maior a 
corrente que circula. A diferenga de potencial & an^loga a pressao da £gua na mangueira. 
Quanto maior a pressao, mais rapidamente tiuirA a agua. 

Quando uma carga, q, se move atraves de uma diferenga de potencial, £, o trabalho 
realizado £ 


Relagdo entre trabalho 
e potencial eletrica: 


Trabalho = E ■ q 

Joules Volts Coulombs 


(13-3) 


Q trabalho tern dimens6es de energia, e a sua unidade £ o joule (1). Um joule de energia £ 
liberado ou absorvido quando 1 coulomb de carga se move entre pontos cujos potenciais 
eletricos diferem entre si de 1 volt. A Equagao 13-3 nos mostra que as dimensoes de volt 
sac joule por coulomb. 


1 A = 1 C/s 



FIGURA 13-1 Eletrons cirailando por um 
fio de Pt, na forma espEral, imerso em uma 
solugao em que ions Sn^ sag redyzidos a 
ions Sn 2t . Esse processo nao pode ocorrer 
e spontanea mente, pois nao existe um clrtiii 
to eletri co complete, Seo Sn 4 *for reduzido 
na superfide desse eletrodo de Pt, alguma 
outra especie deve ser oxidada em algum 
ojtro lugar. 


£ necessaho trabalho para aproximar cargas 
el^trlcas de mesmo sinal. Poi outro lado, 
pade ser feito quando cargas elitiicas de 
sinais opostos se aproximam uma da outra. 
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EXEMPLO 


Tra balho Eletrico 



Corrente eJetrica e analoga 
ao volume de igua por 
segunifo eituand o par'd fora 
rie yms rnangu f ira. 



Oiferengo depotenda> eletrico e equivalence 
a preside hidnostatica q je for^a a passagem 
de agua pel a mangueira. Uma pressao eievada 
p'dvoca umfluxo s! evade. 

FIGURA13-2 Analcgia entre o eseoamento 
de agua atraves de uma mangueira e a 
circula^ao de eletricidade atrav^s de urn fio. 


Qual o trabalho que pode ser realizado se 2,4 mmol de eietrons fluem atrav£s de uma 
diferen<ja de potencial de 0,27 V? 

Solu^ao Para usarmos a Equaqao 13-3, devemos converter o mim ero de mols de eietrons 
em carga eldtrica expressa em coulombs. A rela^ao £ 

q = nF = (2,4 x ]() 3 mol)(9,649 X 10 4 Oinol) = 2,3 X 10 2 C 

O trabalho que pode ser realizado e 

Trabalho = E-q = (0,27V)(2,3 X 10 ? C) = 62J 

Testa 0 I foci Mesmo Qual tem que ser a queda de potencial (em V) para que 1,00 jimol 
de e faqam 1,001 de trabalho? ( Resposta: 10,4 V) 


Na analogic com a mangueira de jardim, suponha que uma das extremidades da man¬ 
gueira seja eievada 1 m aeima da outra e que 1 L de dgua passe pela mangueira. Imagine 
que a agua flui atravds de um dispositive mecanico que rcaliza uma ccrta quantidadc de 
trabalho, Se a extremidade da mangueira for eievada 2 m acima da outra, a quantidade 
de trabalho que pode ser realizada pela que da da igua sera duas vezes maior do que 
no caso anterior, A diferen^a de elevate entre as extremidades da mangueira nos dois 
cases 6 equivalents a diferen^a de potencial eletrico e o volume de &gua € analogo a 
carga clctrica, Quanto maior for a diferen^a de potencial eletrico entre dois pontos de 
um circuito, maior £ o trabalho que pode ser realizado pela carga pass and o entre esses 
dois pontos, 

A varia^ao de energia livre, AG, para uma rea^ao quimica que ocorre reversivelmente, 
a temperatura e pressao cons tan les,^ igual ao trabalho eletrico miximo possfvel que pode 
ser realizado pela reagao sobre as suas vizinhamjas: 

Trabalho realizado sohre as vizinhan^as = —AG (13-4) 


A Seglo 6-2 apreientou uma breve discuss^* O sinal negative na Equagao 13-4 indica que a energia Jivre de um sistema diminui quando 
sobre a variagao de energia livre, AG. o trabalho £ realizado sobre as suas vizinhamjas, 

Combinando-se as Equates 13-2,13-3 e 13-4, obtemos uma das equa^des de maior 
im porta ncia para a quimica: 

AG = -trabalho = —E ■ q 


q ~ nF 


Rela^ao entre diferenga de energia livre 
e diferenga de potencial eletrico: 


AG = -nFE 


(13-5) 


A Equa^ao 13-5 relaciona a variagao de energia livre de uma rea^ao quimica com a dife- 
ren^a de potencial eldtrico (isto 6 t a voltage in) que pode ser produzida pela rea^ao. 


Lei de Ohm 

A lei de Ohm estabelece que a corrente, I 7 que passa atraves de um circuito eletrico, £ 
dirctamcnte proporcional a diferen^a de potencial (voltagem) no circuito c mversamente 
proporcional a resist end a, R, do circuito. 


Quanto maior for a diferen-ga de potencial, 
mais corrente circular^. Quanto maior for a 
resisted a, me nos corrente circulars. 



(13-6) 


Q Boxe 13-1 mostra medidasda nesistencia 
de uma tinica mol^aila atraves de medi^oes 
de corrente elctrica e diferenca de potenciai 
e da apiica^ao da (et de Ohm, 


A unidade de resistencia elfitrica e o ohm,. simbolizado pela letra grega £1 (omega), lima 
corrente del ampere circular^ por um circuito onde existe uma diferen^a de potencial de 
1 volt se a resistencia nesse circuito for de 1 ohm. Pela Equa^ao 13-6, a unidade ampere 
(A) £ equivalente a V/£2. 


Potincia 

A potenda, F, 6 o trabalho realizado por unidade de tempo. A unidade SI de pot6ncia e j^s, 
mats conhecida como vratt (W). 
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tiabalho E * q q 

p ~ -=-= E * — 

s s s 

Como qfs 6 a corrcnte, /, podcmos escrcvcr 


(13-7) 


P = E • I (13-8) 

Uma cclula clctroquimica, capaz de gcrar uma corrente dc 1 ampere com uma diferenga 
de potential de i volt, tern uma potentia de 1 watt. 


Potencia (watts) = trabalho porsegundo 
P = £ - / = Ufl) - l - t 2 R 


BOXE 13-1 lei de Ohm, Condutancia e Flo Conduior Molecular 1 


A condutancia eletrica de uma unica moldcula suspensa entre 
dois eletrodos de ouro e conhecida atraves da medida da dife- 
renga de potencial e de corrente eietrica aplicando-se a lei de 
Ohm. A condutantia 6 l/resistfincia, dc modo quo da possui a 
unidade 1/ohm = siemens (S). 

Para fazer as juries moleculares, a ponta de ouro de um mi¬ 
croscopic de varredura por tunelamento foi deslocada de forma 
a fazer e desfazer o contato com um substrate de ouro em pre¬ 
sents dc uma solu^ao eontendo uma molccula teste terminada 
por grupos tioJ (—SH). Tidis ligam-se espontaneamente ao ouro, 
formando pontes, comn as que sao mostradas a seguir. Corren- 
res de nanoamperes foram observadas com uma diferen^a de 
potencial de 0,1 V aplicada entre as superficies de ouro. 


Hidrocarbonetos podem ser considerados prototipos de iso- 
lames eldtricos. A condutSntia de alcanos ditidis diminui expo- 
nentialmente quando o com prime nlo da cadeia aumenta: 1 



HSfCHJjSH condutancia = 16J nS 



HS(CH 2 ) ]; SH condutlncia = (X35 nS 



H +NH j 

(Au 

o 


O grafico a seguir apresenta quatro medidas de condutancia 
quando a ponta do microscopic dc varredura por tundamento 
era afastada do substrate de Au. Regimes de condutancia cons- 
tante foram observed as nos multiples de 19 n&. Uma mterpre- 
tagao para o fato e que uma dnica molecula cone eland o h.s duas 
superficies de Au tern condutancia de 19 nS (ou uma resisten- 
cia dc 50 MQ), Sc duas mol£culas formam pontes paralclas a 
condutancia aumenta para 38 nS. Tr&s mol^culas forneeem uma 
condutancia de 57 nS. Se existem tr£s pontes e os eletrodos sao 
afastados, uma das pontes e quebrada e a condutancia cai para 
38 nS. Quando a segunda ponte 6 desfeita, a condutancia cai 
para 19 nS, A varia^ao cm torno do valor exato esperado para a 
condutancia se deve ao fato de os ambientes de cada molccula 
na superficie do ouro nao serem identical Um histogram a de 
mais de 500 observances do experimento apresenta picos em 
19,38 e 57 nS, 


57 



t mm 


Varia^So dacondutSnda quando a ponta de Au de um mieroseipiode var- 
redu ra por tun e lamento i me rsa e m u ma so I u tao d e ditio I e afa stada de u m 
substrate de Au. [De X. Xiao, B. Xu e N.Tao, "Conductance Titration of Single- 
Peptide Mofecules'7.4m. Chem. Soc... 2004, 126, 5370.] 


A condutancia dc uma cadeia dc dtomos dc cromo com li- 
gantes de piridilamina 4 maior do que a dos alcanos.- O grdfico 
visto a seguir mostra que a condutancia diminui exponencial- 
mente com o comprimento da cadeia, mas com uma velocidade 
menor do que no caso dos alcanos. 



S=C=N—Cr—Cr -Cr — Cr -Cr —H = C = S 


cadeia de Cr 3 (m - 0) 
cadeia de Cr. (m = 1) 
cadeia de Cr ? (m — 2) 


m = 0. I OU 2 

condutancia^ | 100 nS 
condutancia = 310 nS 
condutancia = 140 nS 



Dependencia da condutividsde com ocomprimento da cadeia. 
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EXEMPLO 


Utilizando a Lei de Ohm 


Bateria 
3,0 V 


Elytron s 
circulam 
neste sentido 


Resistor 
100 LI 


FIGURA13-3 Um circuito eletrico com 
uma bateria e um resistor, Benjamin Franklin 
pesquisou a eletricidade est^tica na decada 
de 1740* Elepemava quea eletricidade 
fosse um fluido que escoassede um tecido 
de seda para um bastao de vidro quando 
o bastao era esfregado com o tecido, Hoje 
sabemos que os etetrons passam do vidro 
para a seda, Entretanto„a convertso de 
Franklin para o sentido da corrente entries 
foi mantida e< por isso, dizemos que a cor- 
rente se desloca do potential positive para o 
negative*- ao contr£rio do sentido dofluxo 
deel^trons. 


No circuito da Figura 13-3 a bateria produz uma diferen^a de potencial de 3,0 V e o 
resistor tem uma resistencia de 100 :Q. Admitimos que a resistencia do fio que conecta a 
bateria e o resistor 6 desprezfvel. Qua I a corrente c a potencia que a bateria libera atrav£s 
desse circuito? 


Solu^io A corrente que drcula no circuito 6 

£ 3 0V 

/ = - = -j—r = 0,030 A = 30 mA 
R 100 fl 

A potencia produzida pela bateria 6 

P = E'l = (3,0 V)(0,030 A) = 90 mW 

Teste a Vote Mesmc Qual 6 diferen^a de potencial necessaria para produzir 180 mW de 
potencia? ( Resposta: 4,24 V) 


Q que acontecc com a potencia gerada polo circuito? A energiaaparece como calor no 
resistor. A potencia (90 mW) € igual £ taxa com que o calor 6 produzido no resistor. 

Apresentamos a seguir um resumo dos sfmbolos.unidades e equates que foram vistos 
nas ultimas pdginas: 


Relagao entre carga eletrica q 

n 

* F 


e numero de mob: 


Numem 

mo] 



(coutasbs»C) 

de mols 

de C" 



Relag do entre iratal ho 

Trabalho = 

E 

* 


e potencial elitrico: 

Joules 

Volis 

Coulombs 


(J) 

(V) 


(C) 

Re lag do entre diferenga de energia 
livre e diferenga de potencial eletrico: 

AG 

Joules 

— 

-nFE 

Lei de Ohm: 

/ - 

E f 

R 



Corrente 

Volts 

Resistencia 


(A) 

(V) 

(ohms, £2) 

Potencia eletrica: 

trabalho 

E 

* / 

r — 



s 

Potencia 

(watts* W) J/s 


Volts 

Amptrcs 


Lima celula galv&nica p rod uz eletricidade per 
meio de uma reatao qufmica espontanea. 


13-2 


Celulas Galvanicas 


Uma celula galvnnica, ou pOha galvanica (tamb£m chamada cilula voltaica, ou pilha voltai¬ 
ca), usa uma rea^ao qufmica espontanea para gerar eletricidade, Para isso, um dos reagen- 
tes deve ser oxidado enquanto o outro tem que ser reduzido. Os dots reagentes, nao podem 
estar era oontato entre si, sendees el^trons iriam se transferir diretamente do agente redu- 
tor para o agente oxidante. Os agentes oxidante e redutor sao fi&icamente separados e os 
etetrons sao forbad os a fluir atrav^s de um circuito extemo para passarem de um re agente 
para o outro. Baterias e celulas de combustiveP sao celulas galvanicas nas quais os reagen- 
tes sao consumidos para gerar eletricidade, Uma bateria tem um compartimcnto cstatico 
que contim os re agentes, Em uma celula de combustivel os re agentes sao aliment ad os 
continuamente, fluindo continuamente pelos eletrodos, enquanto os produtos formados 
sao lambem continuamente removidos da celula. 


Uma Celula Galvanica em A^ao 

A Ftgura 13-4 mostra uma celula galvanica contendo dois clctrodos parcialmcntc imersos 
em uma soluijao de CdClUm dos eletrodos & uma l&mina de eddmio met^lico e o outro 
uma l&mina de prata metilica revestida com AgCI sdlido. As reaves ocorrendo nessa 
cilula sao 
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Redu^ao: 2AgCl(j) + 2e _ ^ 2Ag(s) + 2C1 (dq) 

Oxida^ao: Cd{s) ^ Cd 2 (aq) + 2e 

Rca^ao da cdlula: Cd(j) + 2AgCl{s) ;=s Cd 2 1 (aq) + 2Ag(j) + 2C1 (at?) 

A rea^ao da celula e constitufda de uma rea^o dc redwjao e de uma rca^ao dc oxidagao, 
cad a uma chamada de meia-rea\ao (ou semirrca^ao). As duas meias-rea^des s3o escritas 
com o mesmo niimero de el^trons, de modo que, a sua soma, a rea<£ao da c^lula, nao tem 
cldtrons livres. 

A oxidarjSo do Cd metdlico produzindo Cd Zt (a^) fornece el£ irons que circulam a tra¬ 
vel do circuito para o eletrodo de Ag na Figura 13-4. Na superffcte do eletrodo de Ag, o 
ion Ag* (proven iente do AgCl) e reduzido a Ag(s). O ton doreto, proveniente do AgCl, 
passa para a solu^ao. A varia^ao de energia livre para a reagao da celula, -150 kJ por 
mol dc Cd, fornccc a for?a motriz rcspons&vcl pclo movimcnto dos eletrons atravcs do 
circuito. 


EXEMPLO 


Diferen^a de Potential Eletrico Produzido por uma Rea^ao 
Qufmica 


Caleule a diferen^a de potencial eletrico que seria medida pelo potencidmetro da Fi¬ 
gura 13“4, 


SoIu^ho Como AG = -150 kJ/mol de Cd t podemos utilizer a Equa^ao 13-5 (onde n € o 
numcro dc mols dc cldtrons transfeiidos na rca^ao da c£lula balance ad a) para escrc- 
vermos 


AG —150 X 10 3 J 

E = — =- -7 -t- 

(2 mol) (9,649 x M 4 —) 

\ mol/ 

- +0,777 J/C = +0,777 V 

Uma rca^ao qufmica espontanca (AG negative) produz uma diferenga de potencial ele¬ 
trico posidva. 

Teste a Voce Mesmc Determine E se AG = +150 kJ e/!*l mol, (Resposta: -1,55 V) 



FtGUFtA 13-4 Uma celuia gal van ka simples. 0 potencidmetro 4 um instrumento utitizado para medir 
diferen^asde potential eletrico. Seus dots terminals [ou conectores) estlo ma read os com os s«mbolos 1 '+" 
e"—' identificados como os lerminais positivo e negative, respectivamente. Guandoos eletrons fluem na 
dire^Sodo terminal negative, eomo vemos na figura, o valor da diferen^a de potendal eletrico £ positivo. 


Lembre quo o valor de AG £ negative/ para 
uma rea;ao espontSnea. 


Lembre-se.: 1 J/C - 1 volt 
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Catodo; onde ocorre a redugao 
Anodo; onde ocorre a oxidagao 


A c4lula eletroquimica na Figura 13-5 
encontra-seem cvrto-circuito. 


□ objetivo de uma ponte salina e manter 
a eletroneutralidade (fazer corn que nao 
exists nenhum excesso de carga entries 
de urn determtnado sinal) em qualquer 
regiao da c£luia eletroquimica. Veja a 
Demonstragao 13-1. 


Os qufmicos defincm o catodo como o eletrodo onde ocorre a redu$ao e o anodo como 
o eletrodo onde ocorre a oxida^do .Na Figura 13-4, a Ag6 o catodo, pois a redugSo ocorre 
na sua superffeie (2AgCl + 2e —^ 2Ag 4- 20 ), e o Cd £ o anodo, pois e!e £ oxidado (Cd —> 
Cd 2 ' + 2e ). 

Ponte Salina 

Considere a celula eletroquimica na Figura 13-5, onde as reagdes esperadas sao 

Catodo: 2Ag {aq) + 2ef* — 2Ag(j) 

Anodo: Cd (s) ^ Cd z *(aq ) + 2e 

Reagiao da celuta: Cd(s) + 2Ag (aq) — Cd 2 {&*}) + 2Ag{j) (13-9) 

A reagao da celula e espontinea. Porem, somente uma corrente muito pequena passa pelo 
circuito, pois os ions Ag 1 nao sao forgados a se reduzirem no eletrodo de Ag. Os ions 
Ag', presenles em solugao, podem reagir direlamente na superffeie do Cd(Y), produzindo 
a mesma reagao global sem que um fluxo de eld Irons passe atravds do circuito externo, 
Podemos separar os reagentes, formando duas meias-cAlulas u se conectarmos as duas 
partes por meio de uma ponte salina, como mostra a Figura 13-6, A ponte salina consists 
em um tubo em formato de U preenchido com um gel contendo uma alta concentragao de 
KNO t (ou oulro elelrdlito que nao afete a reagao da cdlula eletroquimica). As extremidades 
da ponte sao cobcrtas com placas de vidro poroso T quc permitem a difusao dos ions, mas que 
minimizam a mistura da solugao de dentro com a solugao de fora da ponte, Quando a cdlula 
galvanica estA operando, o K' da ponte migra para dentro do compartimento do catodo e 
uma pequena quantidade de NO, migra do catodo para o interior da ponte, A migragao dos 
ions compensa a formagao de excesso de cargas eldtricas que, de outra maneira, ocorreria 
quando os elctrons fiufsscm para o eletrodo de prata, A migragao de ions para fora da 
ponte £ maior que a migragao de ions para dentro, porque a concentragao de sal na ponte 
£ muito maior que a concentragao nas meias-celulas. No lado esquerdo da ponte salina, o 
NO. migra para ocompartimento do anodo e uma pequena quantidade de Cd 2 " migra para 
dentro da ponte, de modo a evilar a ocorrencia de excesso de carga positiva. 

Para reagdes que nao envoivcm o Ag' ou outras esp£cics que rcajam com o ion Cl, a 
ponte salina, geralmeme, contim KC1 como eletrdlito. Uma ponte salina, tfpica para uso 
gen£rico em laboratdrio, £ preparada aquecendo-se 3 g de agar com 30 g de KC1 em 100 
mL de agua ate que se obtenha uma solugao limpida, A solugao 6 vertida cm um tubo 
em U esperando-se o tempo necess^rio para que se forme um gel homog£neo. A ponte, 
quando fora de uso, deve ser armazenada com as suas extremidades mergulhadas cm uma 
solugao aquosa sat u rad a de KC1, 



FIGURA 13-5 Umae£l:ula eletroquimica que nSo ir^ funrionar. A solugao eont£m uma mistura de Cd(N0 3 ), 
e AgNO r 
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V 







poroso 

Anode Catodo 

Cd(s)-Cd a '(ag) +2e~ 2 Aq*( aq) + 2e~ - 2Ag(s) 


FIGURA 13-6 Uma c^lula eletroqujrnica que funciona - gramas h ponte salina! 


Notagao de Barras 

As cclulas eletroqufmicas sao descritas por mcio dc uma notagao quc cmprcga apcnas 
dois simbolos: 


fronteira entre fases diferenies || ponte salina 


O simbolo para ponte salina, II, representa 
duas fronteiras entre fas.es,, uma de cada lado 
da ponte. 


A cel u la eletroquimica na Figura 13-4 6 representada pelo seguinte diagrama de barras: 

Cd(s) |CdCl 2 (^) |AgCl(j) |Ag(s) 

Cada fronteira entre duas fascs c indicada por mcio dc uma barra vertical. Os eletrodos 
estao presences nas exlremidades esquerda e dire it a do diagrama. A eelula elelroquimica 
na Figura 13-6 6 

Cd(i) |Cd(N0 3 )j< fl9 ) || AgNOj(aij) | Ag(j) 


DEMON ST RA^Ao 13-1 A Ponte Salina Humana 


Uma ponte salina e um meio id nice com uma barreira semiper - 
medvel em cada uma de suas exlremidades. Pequeuas moMculas 
e ions conseguem atravessar esta barreira semipermeavel, mas 
mol^culas grander nSo, Podemos preparar nossa "prdpria" pon¬ 
te salina preenchendo um tubo em U com agar e KC1 (como 
descrito no texto anterior) e, depois,construindo a c£lula eletro- 
quimica conforme vemos a seguir. 


Medidor 
de pH 


Conexao 
elclrica para o 
elelrodo de 
referenda 


lira da 


melilico 




Conexao 
etetrica para o 
efelredo de 
vidro 


Ponte saiina 


Ti 


CuSO< 
0,1 M 



Tina de 
Cu 

met^iioo 



O medidor de pH e um potenciometro cujo terminal negative e 
a conexao para o eletrodo de referenda, 

Escrcvcmos as duas mcias-rcagocs para ess a cdlula elctroqub 
mica e usando a equate de Nemst calculamos a sua diferenga de 
potencial eletrico teorica. Inicialmente, meriimos a diferenga de 
potencial com uma ponte salina convencionaL Entao, substltui- 
mos a ponte salina por uma feila de papel de filtro, recenlemente 
embebido cm solugao dc Nad, c voltamos a medir a diferenga dc 
potencial. Finalmente, trocamos a ponte salina de papel de filtro pe- 
los dots dedos de uma mesma mao e repetimos a medida. O corpo 
humano funciona como um depdsito de sal contido dentro de uma 
membrana semipermeivd. As pequenas diferengas de vollagem, 
observadas quando a ponte salina c substitut'd a, podem scr atribui- 
das ao potencial de jungle,discutido na Seg3o 14-3. Para provarmos 
que e diffcil distinguir a diferenga entre um professor de quimica e 
uma salsicha de cachorro-quente.podemos usai uma salsicha como 
ponte salina 1 ' e novamente medir a diferenga de potencial el6trico. 

Desafin Cento e oitenta estudantes do Virginia Polytechnic Ins¬ 
titute, nos EUA, formaram uma ponte salina ficando de maos 
dadas. :u Com as maos molhadas, a resistencia e!6trica por es- 
tudantc diminuiu dc 10* £2 para 10 + £2. Sera quc a sua turma 
consegue bater esse recorde? 
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13-3 


Potenciais-Padrao 


0 terminal positive eo 

fio no centre da parte _ 

interna do coneoof 


ConecrerBNC 


Referenda (terminal -} 


pH {terminal +) 


— C 


Conector padrao amedcano 


O pot end al el£trico, medido na experienda da Figura 13-6, e a diferen£a de potencial 
eldtrico entre o eletrodo de Ag, & direita, e o eletrodo de Cd, k esquerda. A dilerenga de 
potendal medida indica quanto trabalho pode serfeito pelos clctrons ao sc dcslocarcm dc 
urn lado para o outro (Equa^3o 13-3). O potentidmetro (voltimetro) indica lima diferenga 
de potencial positiva quando os el£trons fluem para o terminal negative,COmo mostra a Fi¬ 
gura 13-6. Se os eleirons fluem para o outro terminal, a diferen^a de potencial 6 negativa. 

As vezes o terminal negative de urn voltunetro 6 chamado de “terra". Ele cos Luma ser 
dc cor preta e o terminal positive de cor vermelha. Quando um medidor de pH com uma 
conexao do tipo BNC e usado como potenciometro, o fio no centre da parte interna do 
coneclor 6 o polo positive e a conexao externa (a blindagem) o polo negative. Em medi- 
dorcs de pH mais antigos, o terminal negative 6 a entrada cstreita a qual o eletrodo dc 
referenda 6 conectado. 

Para prevennos a diferen^a de potencial eletrico. que serd observed a quando duas 
meias-celulas diferentes sao conectadas entre si, medimos o potencial padrao de ri ciiiciio, 
E°, de cada meia-c£lula por meio de um experimento como o que 6 mostrado, de maneira 
simplificada, na Figura 13-7. A meia-rea^ao dc intcrcssc ncssc experimento c 

Ag" + e~ f* Ag(j) (13-10) 


QmtstSc i Qual pH de eletrodo-padrio 

de hidrogenio? 


que ocorre na meia-cdlula da direita, conectada ao terminal positive do potenciometro. 
O termo padrao signifies que as atividades, de todas as especies presenter, sao unitarias, 
Para a Rea^ao 13-10, sob condi^oes-padrao, .A t =1 e, por definite, a atividade da Ag(j) 
tambem € unitdria, 

A meia-c^Iula da esquerda, conectada ao terminal negative* do potenci6metro, € chama- 
da de eletrodo-padrao dc hidro genic (E.RJL), Este eletrodo consiste em uma superficie 
de Pt, com atividade catalftica, imersa em uma solu^ao acida, em que JPV,,.. = 1. Uma cor- 
rente de H (jj), borbulhada diretamenLe na superficie do elelrodo, satura a solu^ao com 
A atividade do H,(g) e unitaria se a pressao do H 2 (g) for mantida com o valor de 1 
bar, A rea$ao, que atinge o equifibrio, na superficie do eletrodo de platina, € 


Escreveremos todas as meias reacoes como Meia-reacao da E.PH.: H ( aq , 1) + e ;= 1 H 2 {g. 1) (13-11) 

reafoes de redufoo. Por convened, f 5 = 0 2 

para o E.P.H. 

Arbitrariamente, consideramos, por convened, que o potencial do eletrodo-padrao de hi- 
drogSnio, a 25°C, 6 igual a 2 ero, A diferen^a de potencial, medida pelo instrumento na 
Figura 13-7, pode ser entao atribiuda a Rea^ao 13-10, que ocorre na meia-cdlula da direita, 
O valor medido dc = +0,799 V e o potencial-padrao dc redu^ao para a Rea^ao 13-10, 
O sinal positivo nos inform a que os eld Irons fluem, atravds do instrumento de medida, da 
esquerda para a direita. 


+0,799 V 


Ha(ff) 

(A** 1 ) 


1 




Rome salina 


l rr vti 



Pt(s) H 2 {g, Jt= 1) H'(aq, JJU 1) || A g{aq, Jl= 1 ) | A$(s) 


Eletrodo-oadrao de hidrogGnio 
(E.PH.) 


FIGURA 13-7 C£Iuia eletroquimiea utilizada para medir o potenciai-padrao da rea<;ao Ag^ + £' Ag(i). 
Essa eelula e r na realidade, uma construcao hipotetica, pois normalmente nao e possfvel ajustar-se a ativi¬ 
dade de uma determinada especie ao vator 1 r 
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TABELA13-1 Potentials redox em ordem 
decrescente de E" 



Agente oxidantc 

F2(g) + 2e 
0,(«) + 2H + 2c 

Mn0 4 + 8H' + 5e 

Ag + + e ' 

(V * + 2e 

2H' + 2c 
Cd 2 ' + 2e ' 

K 1 + e ' 

Li + + e 


Agente rcdutuT 


- o 2 (g) + H 2 0 I 

: S 

Mn 1+ + 4H 2 0 | 

i 3 

^ Ag(,() ■§ 

: I 

^ Cu(sO 

3 

: < 

- Biig) 

- Cd(s) 

K(j) 

^ Li(j) 


E^(V) 

2,890 

2,075 

1,507 

0,799 

0339 

0,000 


-0,402 


2,936 

-3,040 


QuesttSo O potential para a reagHo K* +■ 
e K(s) e -2,936, o que signifies que K* 
eum agente oxidarvte muito fraco. {Ele 
nao aceha eletrons prontamentej Isso 
quer dizer Enlao quE It £ urn bom agente 
redutor? 

Resposta; Nao! Para ser um bom agente 
redutor, K* teriB que Iiberareletrons 
facilmente (fcrmando K 3 *), oqge de nao 
eon segue faze t [Mas o grande potencial 
de redugao negative realmente signifies 
que K(j) e urn bom agente redutor.] 


Podemos arbitrariamente atribuir urn valor de potencial para a Reagao 13-11, pois ela 
serve como ponto de referenda a partir do qual outros potentials de meia-c£lula podem 
ser medidos. Esse procedimento e andlogo ik alribuigao arbitrdria de 0°C para o ponto de 
fusao da £gua. Relativamente a esse ponto de fusao, o hexano entra em ebuligao a 69 P C 
e o benzeno a 80°C A diferenga entre os pantos de ebuligao € igual a SO 3 - 69° = 11°C. 
Se tiv^ssemos atribnido o valor de 200°C para o ponto de fusao da igua em vez de Q e C, o 
hexano entra ria em ebuligao a 269°C e o benzeno a 280°C A diferenga entre os pontes de 
ebuligSo, entretanto, continuaria sendo igual a 11°C. Independentemenle do ponto ao qual 
e atribnido o valor do zero, a diferenga entre dois pontos na escala permaneee inalterada. 

A notagao de barras para a c£lula eletroqufmica na Hgura 13-7 € 

Pt(i)|H 2 (g,J\= l)|!T(<a?, Jl= 1) ||Ag +(aq,A = l)|Ag(*) 
ou 

E.P.H. II Ag''(«?, Jl = 1) lAg(j) 

For conven^ao, o eletrodo da esquerda (Ft) e cone eta do ao terminal negative (a referenda) 
do potencid metro, e o eletrodo da direita e conectado ao terminal positivo . Um potencial- 
padrao de redugao € na realidade uma diferenga de potencial entre o polencial-padrao 
da reagao de interesse e o potencial do E.P.H., que consideramos, arbitrariamente, como 
igual aO. 

Se quisermos medir o potencial-padrao da meia-reagao 

Cd l + + 2e s=* Cd(s) (13-12) 

devemos construir a cclula ele troqufmica 

E.P.H.||Cd 24 (a<?, Sh = 1)|Cd( j) 

com a meia-celula de c^dmio conectada ao terminal positivo do potenti&metro. Neste case, 
observamos, para a c£lula eletroqufmica, uma diferenga de potencial negativa de -0,402 V. 
O sinal negative significa que os eletrons se transferem do Cd para a Pt,uma diregaoopos- 
ta k da cclula eletroqufmica na Figura 13-7. 

G Apfindicc H contdm os potenciais-padrao de redugao para diversas mcias-rcagoes, 
em ordem alfabetica por elemento. Se as meias-reagoes fossem ordenadas de acordo com 
o valor decrescente de E° (como na Tabela 13-1), encontrariamos os agentes oxidantes 
mats fortes na parte superior a esquerda e os agentes rcdutorcs mais fortes na parte infe¬ 
rior if direita. Se coneetcissemos as duas meias-cdlulas representadas pelas Reagoes 13-10 e 
13" 12, o Ag h deveria ser reduzido a Ag(.s) e o Cd(j) oxidado a Cd 2+ . 


WaltKerNerns-t parece ter side o primeiro a 
atribuir □ valor 0ao potencial do eletrodo de 
hedrogenio em 1897. 12 


Sempre fazemos a conesao do eletrodo, 
representedo a esquerda, ao terminal 
negativodo potendbmetro e o eletrodo a 
direita, ao terminal positivo. A diferenga de 
potencial medida ea igual a: 

diferenga de = potencial do eletrodo 
potencial do lado direito— 

potential do eletrodo 
do la do esquerdo 


D emtio Fa ga u m d ese n ho eso uemStico 
da cclula eletroqufmica E.RH I f Cd i+ {aq r 
J-l = "\) | £d{s) e mo si re o sent ido da 
transfen^ncia dos elitrons. 
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Uma rea^ao^ espontanea se A G& negativa 
e E £ posit ivo. AG 3 e P referem-se £ varia^ao 
de energia llvne eadiferenga de potential 
quando as atividades dos reagentes e 
produtos sao unitarias, AG 0 = ~f}FE Q r 


Desafto Mostre que o prindpio de Le 
Chatelier requer, na equa^ao de Nernst, 
um sinal negative antes do ter mo 
eor respondents ao quoeiente reationa!. 
Sugestao; Quanto mais favoravel for uma 
rea^ao, mats positive sera o valor de E. 


0 Apendice A most ra log x = (In 10) = 
[lrufj/2303. 


A fosfina eum gas extrema me nte venenoso, 
com odorde peixe em decomposi fao. 



13-4 


A Equa^ao de Nernst 


O prindpio de Le Chatelier indica que, aumentando as concentragdes dos reagentes des- 
locamos a reagao para a dire La e, aumentando as concentrates dos produtos, deslocamos 
a reagao para a esquerda. A forga motriz resultant e para uma reagao £ expressa pela equa- 
gao de Nernst, cujos dots termos incluem a forga motriz sob as condigocs padrao (E°, que 
se aplica quando tod as as atividades sao unitirias) e um termo mostrando a depended a 
em relagao &s concerttragoes dos reagentes. 


A iqua^ao de Nernst para uma Nleia-Rea^io 

Para a meia-reagao 


oA -+■ ne 


hE 


o potential da mda-c£Iula, E^dado pela equagao de Nernst, £ 


Equafdo i de Nernst " 


Wy-jn f]\b 

E = E In 

nF X 


(13-13) 


onde E * = potencial-padrao de redugao (JA. = = 1) 

R = constante dos gases (8,314 J/(K - mol) = 8,314 (V * C)/(K ■ mol)) 

T = temperatura (K) 
n = numero de e!6tmns na meia-reagao 
F = constante de Faraday (9,649 x 1G 4 C/mol) 

= atividade da especie i 

O termo logarltmico naequagao de Nernst e o quocknte reacional, Q. 

Q = 3&IX (13-14) 

Q po&sui a mesma forma de uma constante de equilibrio, mas as atividades nao precisam 
corresponder aos va lores de equilibrio, Solidos puros, liquid os puros e solventes sao omi- 
tidos em Q, pois suas atividades sao unitdrias (ou proximas da unidade), As concentragoes 
dos solutos sao expressas em numero de mols por litre e as concentragoes dos gases sao 
express as como pressoes cm bar. Quando tod as as atividades sao unit^rias, Q = 1 e In Q = 
0, resultando, assim, em E = E a . 

Convertendo o logaritmo natural na Equagao 13-13 em logaritmo na base 10 e inserin- 
do T - 298,15 K (25,00°C), temos uma forma da equagao de Nernst que 6 mais utilizada 
na prltica: 

_ 0,059 16 V , X 

Equacao de Nernst a 25‘C: F =- E - log (13-15) 

n ^ L 


Q potential varia de 59,16/n mV para cada variate de 10 vezes de Q. 


EXEMPLO 


Escrevendo a Equacao de Nernst para uma Meia-Reagao 


Vamos escrever a equacao de Nernst para a redugao do fdsforo branco a fosfina gasosa: 


^P 4 (j, branco) + 3H' + 3c ^ PH 3 (g) E" = -0,046 V 

Fosfina 


Solugao Qmitimos os sdlidos do quociente reacional e exprimimos as concentrates dos 
gases pel as suas respectivas pressoes. Pbrtanto, a equagao de Nernst £ 


E = -0,046 


0,059 16 
3 


log 


[H + ] 3 


Teste a V&ce Mesmo Utilizando o valor de E° dado no Ap^ndice H.escreva a equate de 

Nernst para a reagao ZnS(j) + 2e ^ Zn(s) + S 1 . 

, ^ 0,059 16 . 

(. Resposta ,* E = “1 T 405 - ~r-log[S“ ]) 


CAPiTULO I S 











EXEMPLO 


AMultiplicagao de uma Meia-Reagao Nao Muda o Valor de E° 

Se multiplicarmos uma meia-reagao por quaiquer numero, o valor de E° nao se modifica. 
Entrctanto, o valor dc n antes do termo logaritmico e a forma do quocicnte reacional, 
Q , sofrerao mudangas, Vamos escrever a equag^o de Nemst, para a reagSo do exemplo 
anterior, multiplicada por 2: 

^P 4 (j, bianco)+ 6H + + 6e“ =± 2PH 3 (j) E’ = -0,046 V 


Solugao 


E = -0,046 


0,059 ^6 

6 



pIh, 

[H + f 


Ainda que essa equagao de Nernst nao se assemelhe i do exemplo anterior, o Boxe 13-2 
mostra que o valor numeric*) de E nao se modifica, O termo elevado ao quadrado, no 
quotients reacional, cancela o valor em dobro de n na frente do termo logaritmico. 


Teste a 1 face Mesmo Escreva a equagao de Nernst para a reagao P. + 12H* 4- 12e 
4PH 5 , A partir do Boxe 13-2, mostre que E nao sc modtfica quando a reagao £ cscrita 
com tP^outPj. 


A Equagao de Nernst para uma Reagao Completa 

Na Figura 13-6, a diferenga de poLendal el£trico € a diferenga entre os potenciais dos dois 
eletrodos: 

Equagao de Nemst para uma 
cdlula eletroautmica completa: 

onde E & o potential do eletrodo que esti ligado ao terminal positivo do polenciometro 
e E £ o potencial do eletrodo ligado ao terminal negativo. O potencial de cada meia- 
reagao ( escritas como uma redugdo) e definido por uma equagao dc Nemst c a diferenga 
de potencial el£trico para a reagao completa £ a diferenga entre os potenciais das duas 
meias-c£lulas. 

Apresentamos a seguir um procedimento para escrever uma reagao liquid a da c£lula 
eletroquimica e determinar a sua diferenga de potencial el£trico: 

Eta pa 1 Escrcvemos as mcias-rcagocs dc redugdo para as duas incias'cclulas e determb 
namos, atrav^s do Apendice H, o valor de E° para cada uma delas. Multiplicamos 
as meias-reagoes, quando necessario, de mode que as meias-reagoes tenham o 
mesmo ndmero de el£trons. Ao multiplicarmos uma reagao, n&o multiplicamos o 
valor do E° correspondente. 


E - - E_ 


(13-16) 


BOXE 13-2 O Valor do E° e da Diferenga de Potencial da C£lula Eletroquimica 
Nao Dependem da Maneira como Escrevemos a Reagao da C4Iula 


A multiplicagSo de uma meia-rea<;do par quaiquer numero nao 
modified o valor do potencial-padrdo de redugdo, A diferenga 
de potencial entre dois pontos 6 o trabalho realkado por cou¬ 
lomb de carga eletrica atrav^s desta diferenga de potencial (£ = 
trabalho/g). O trabalho por coulomb 6 o mesmo se 0,1,2,3 ou 10 4 
coulombs liverem sido transferees. O trabalho total 6 diferenle 
em cada caso, mas o trabalho por coulomb e constante. IjOgo, nao 
duplicamos E : ' se multiplicamos uma meia-reag5o por 2. 

Mukiplicar uma meia-rea^do por quaiquer numero nao muda 
o valor do potencial da meia-c£lula, E. Para vcrificarmos csta 
afirmag3o, consideramos a reagao de uma meia-c£lula de prata, 
representada de duas maneiras, com um e dois el6trons: 


Ag' + e 


Ag(j) 


E = E a - 0,059 16 log 


1 


[Ag ] 


2Ag + + 2e“ ^ 2Ag(j) E = ET 


0,059 16 


log 


|Ag Y 


Essas duas expressOes sSo iguais, pois log or = b log a: 


0,059 16 


log 


1 


2? X 0,059 16 


[Ag + ] 2 2r 

= 0,059 16 log 


log 


1 

[Ag 1 -] 


[Ag ’} 


O expoente dentro do termo logaritmico 6 sempre cancelado 
pclo fator 1 In, que precede o termo logaritmico. O potencial dc 
uma c^lula eletroquimica nSo pode depender da maneira como 
escrevemos a reagao a eia associada. 
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E> 0:a rea^aotiquida da celula eletroquimica 
se desloca no sentido —> 

E < 0; a rea^io liquids da celula 
eletroquimica sedesloca no sentido*- 


Elapa 2 Escrevcmos a cqua^ao de Nernst para a mcia-celula da direita, que csta conccta- 
da ao terminal positive do polenciomelro. O potential & E . 

Elapa 3 Escrevemos a equa^ao de Nernst para a meia-c^lula da esquerda, que esti conec- 
tada ao terminal negative do potencibrnetro, O potential e E . 

Elapa 4 Determinamos a diferen^a de potencial el£trico da celula eletroquimica pela 
subtrasao: E - E ~ E . 

Elapa 5 Para eserever a rea^ao balanceada da c£lula elelroquimica, subtraimos a meia= 
rea^ao da esquerda da meia-rea^ao da direita. (Isso e equivalente a inverter o 
sentido da mcia-rcagao da esquerda c somar com a da direita.) 

Se adiferen^ade potencial da c£lula eletroquimica, E{= E m - E ) t € posiliva,entao area^ao 
Kqnida da c£!ula eletroquimica e espontanea no sentido direto. Se a diferen^a de potencial 
da c£lula eletroquimica for negativa, a reaQ&o serd espontanea no sentido inverse. 


Solid os pure s, liquid os puros e solventes 
sao omitidosdeO. 


Subtrair urna rea^So equivale a inverter o 
seu sentido eentao soma-la, 


EXEMPLO 


A Equate de Nernst para uma Rea^ao Global 


Determine a diferenga de potencial eletrico da celula eletroquimica na Figura 13-6 se 
a m&ia-c£luLa da direita contivcr uma solu^ao de AgNO^a?) 0.50 M c a mcia-c£lula da 
esquerda contiver uma solu^ao de Cd(NO % ) (flij) 0,010 M. Escreva a rea^ao liquid a da 
c£lula eletroquimica e estabele 9 a se ela 6 espontanea no sentido direto ou no sentido 
inverse. 


Soluf&o 

Elapa 1 Elctrodo da direita' 2Ag + 2e ^ 2Ag(j) 

Eletrodo da esquerda: Cd 2 + 2e r=* Cd(j) 

Elapa 2 Equa^ao de Nernst para O eletrodo da direita: 


El 

El 


0,799 V 
-0,402 V 


0,059 16 

E + = El - -log 


1 


[Ag" I 2 


„ _ 0,059 16 T 

= 0,799 —---log 


[0,50]' 


= 0,781 V 


Elapa 3 Equa^o dc Nernst para o eletrodo da esquerda: 


0,059 16 , 

E _ = E * - !— - I 0 g 


1 


[Cd 2+ ] 


__ 0,059 16 , 

— —0,402 —-log 


1 


[ 0 , 010 ] 


- —0,461 V 


Elapu 4 Diferen^a de potencial da celula eletroquimica: 

E = El - E° = 0,781 - (-0,461) = +1,242 V 


Elapa 5 Rea^ao liquida da celula eletroquimica: 

2Ag' + 2e 2Ag(s) 

Cd 2+ + 2e~ g* Cdfa) _ 

Cd(s) + 2Ag” ^ Cd J+ + 2Agj» 

Como a diferen^a de potencial el£trico £ positiva, a rea^ao liquida da c6lula eletroqui¬ 
mica £ espontlnea no sentido direto, O Cd(s) £ oxidado e o Ag H £ reduzido. Os eletrons 
circulam do eletrodo da esquerda para 0 eletrodo da direita. 


Teste a Voce Mesmo A rcagao e espontanea se as celulas conti verem AgNO, 5,0 pM e 
Cd(NO,), 1,0 M? ( Resposta E = 0,485 V, E = -0,402 V, E = +0,887 V, espontanea) 


E se tiv£ssemos escrito a equa^ao de Nernst para a meia-c£luia da direita com apenas 
urn eletron, em vez de dois? 

Ag + c 5^ Ag(j) 

A diferenga de potencial da c£lula eletroquimica sena diferente daquela que ealcula- 
mos? E melhor que nao seja, pois a quimica envolvida ainda e a mesma. O Boxe 13-2 
mostra que + nem E° nem E dependem da maneira coma escrevemos a reagdo. O Boxe 
13-3 mostra como obter os potcnciais-padrocs de redu^ao para as meias-rcaijocs que sao 
a soma de outras meias-rea^des. 


310 


CAPlTULO 1.3 













iOXE 13-3 Diagramas de Latimer; Como Determiner o Valor de E° para uma Nova Meia-Rea^io 


Uffl diagrama de Latimer exibe os potenciais-padroes de re- 
dugao (£°) ligando diferentes estados de oxidagao de urn de- 
terminado elemento. Por exemplo, em uma solugao dcida,sao 
observados os seguintes potenciais-padroes de redugao: 


1.318- 


+ 1,589 
10 4 - - —> 

(+?> 


1 


'3 

(+5) 


+ 1,154 + 1,430 -i + 0,535 + 

-+HOI-> Us) -►!- 


(+!> 

+ 1.210 


( 0 ) 

J 


(- 1 ) + 


Escarfo de 
■ oxida^ac 
do iodo 


+1,154 


A notagao IO; > HOI indica a cquagao balanceada 


I0 3 + 5H + +4e ^ HOI + 2H 3 0 E' = + 1,154 V 

Podemos obter os potentials de redugao para os sentidos de 
reagao que ainda nao estejam assi naiad os pelas setas no dia¬ 
grama uliUzando A G°. Por exemplo, a reaqao representada pela 
linha traccjada no diagram a dc Latimer 6 

IOj + 6H + + 6e" ^ r + 3H 2 0 

Podemos determinar E° para essa reagao expressando-a como a 
soma das reagoes cujos potentials sao conhecidos. 


A variagao de energia livre padrao, AG°, para uma reagao, 
d dada por 

AG* = -nF£° 

Quando duos reagoes sao somadas ; AG n e a soma dos valores de 
A G* para cada uma das reagoes. 

Para aplicarmos o conceito de energia livre nesle problema, 
escrevemos duas reagoes cuja soma vein a ser a reagao desejada: 


= J .210 1 

I0 3 + 6H" + 5c ’ -■> MSI +■ 3H 3 0 AG; = 


| E\ = 0,535 

+ £ > I 


ag; = 


-5£( 1,210) 
- 1jF(0,535) 


IOJ + 6H + + 6c 


=F 7 


+ 3H 2 0 


aCb = -6fe; 


Mas, como AG] + AG 1 ;, podemos calcular £]: 

AG^ = AG] + AGJ 
-6FEi = -5F( 1,210) - l£(0 f 535) 
5(1 ,210) + 1(0,535) 

6 


170 = 


- 1,098 V 


Uin Modo Intuitivo para Visualizar o Potencial 
das C41ulas Eletroquimicas* 

No exemplo anterior enconlramos o valor de 0,781 V para o E da meia-cdlula de prata e de 
-0 T 46l V para a meia-celula de cadmio. Coloque estes numeros em uma linha mimerada, 
como na Figura 13-8, c observe que os eletrons sempre fluent no sentido do potencial mats 

positive. Porlanlo, os eletrons no circuito do exemplo fluem do cidmio para a prata. A Os el^trans saotransferidos na diregaodo 

separate entre as duas meias-celulas d igual a 1,242 V* Este diagrama funtiona da mesma potencial mais positive, 

maneira independentemente se os potentials de meia-cdMa forem ambos negativos ou 
positives. Os eletrons fluem sempre no sentido do potencial mais positive. 


Describes Diferentes para uma Mesma Rea^io 

Na Figura 13-4, a meia-reagao da dire it a pode ser escrita como 

AgCl(s) + tt~ ^ Ag(s) + Ct" E°, = 0,222 V (13-17) 

E± = E* - 0,059 16 log[CF] « 0,222 - 0,059 16 log(0,033 4) - 0,309 3 V (1348) 

A concentrate de Cl , na meia-reato da prata, foi ahtida a partir de uma solu^ao de 
CdC^^^j) 0,016 7 M, 

Suponha que outro autor, menos elegante, tenha escrito este livro e optado por outra 
dcscri^ao da meia-rcagao: 

Ag f + e' fF Ag(t) E° = 0,799 V (13-19) 


OseE^lrons passam 
cd Cd para a Ag 



-1,0 -0,5 0 0.5 1,0 


Etcifula) = 0,701 -(-0,461) 
= 1,242 V 


FIGURA 1 3-® EJdtrons sempre circulam do- 
el etrodo mais negativo para o eletrodo mais 
positive. I sto e. eles sempre se de si oca in para 
a direita neste diagrama/' 
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V = [A9 + ][CI"| 


A diferenba de potencial de uma celula 
eletroquimica nao pode depend er da 
maneira como escrevemos a rea^aol 


Como descreveras meias-rea^oes 


Nunca devemos inventaresp£des que 
nao estejam presents em uma celula 
cietroquirnica. Devemos utilizer as 
jnforrna^des contldas no diagrama 
de barras para escolhermos quais as 
melas-rea^fies. 


O Probtema 13-20 mostra um exemplodo 
uso da equate de Nemst para calcular o 
valorde P. 


Esta descrigdo i tao vdlida quanto a anterior , Em ambos os cases, o Ag(I) 6 reduzido a 
Ag(0). 

Se as duas describees sao igualmente vdlidas, entao devem fornecer o mesmo valor do 
potencial eletrico, A equabao de Nemst para a Reagao 13-19 6 

E+ — 0,799 — 0,059 16 log ~ - 

[Ag ] 


Para encontrarmos a concentraf&o de Ag*, consideramos o produto de solubilidade do AgCL 
Como a celula eletroquimica conte m 0,033 A M de Cl e AgCl solido, podemos dizer que 


^ps (para o AgCl) | g x 10“ 10 a 

[Ag ] = —-- —- = 5,4 X 10 9 M 

1 e J [Cl ] 0,033 4 


Substituindo esse valor na equa^ao de Nemst, temos 


£ + - 0,799 - 0,059 16 log-- - 0,309 q V 

5,4 X 10~ 9 


que difere ligeiramente do valor calculi ado na Equai^ao 13-18 devido a exatidao do valor 
de K ' e a omissao dos coeficientes de atividade. As Equates 13-17 e 13-19 fornecem o 
mesmo valor de potencial el^trico, pois descrevem a mesma meia-celula. 


Sugesfoes para a Determinate de Meias-Rea^oes Relevantes 

Quando observamos o desenho esquemitico de uma celula eletroquimica ou o seu dia¬ 
grama dc barras, devemos inicialmcntc escrever as reabdes dc redubao para cada uma das 
meias-cdlulas, Para fazer isso, devemos observar o elemento em estudo, na celula eletroqui¬ 
mica, em dois estados diferentes de oxida^do. Para a odlula eletroquimica 

Pb(i)|PhF 2 (s) F"(fl 9 )||Cu 2 '0?>|Cu(j) 

vemos o Pb cm dois estados dc oxidabao, como Pb(s) e PbF 2 (y), e o Cu cm dois estados dc 
oxidabao, como Cu 3 * e Cu(jr). Assim, as meias-reaboes sao 

Meia-ceiuladadEneita: Cu 2 J + 2e ^ Cu(j) 

Meia-cdlula da esquerda: PbF 2 (s) + 2e ?=* Fb(j) + 2F - ' 

Podcrfamos ter optado por cscrcver a mcia-rcabao do Pb como 
Meia-c^lula da esquerda: Pb' + 2e Pb(j) 

pois sabemos que se o PbF.fj) estd presente, deve haver algum Pb 2 * livre em solubao, As 
reaboes 13-20 e 13-21 sao describees igualmente valid as da celula eletroquimica e devem 
permitir fazer a previsao dc um mesmo valor da diferenba dc potencial el£trico para a 
celula eletroquimica. A escolha das reaboes depende de qual concentrabao podemos de- 
terminar mais facilmente se a concentrablo do F ou a de Pb\ 

Fizemos a describao da meia-celula da esquerda em termos de uma reabao redox en- 
volvendo o Pb porque o Pb 6 o elemento que apareoe em dois estados de oxidabao. Nao 
cscrcvcriamos uma rcabao como F,(g) + 2c ^ 2F , porque o F : (g) nao csta presentc no 
diagrama de barras da celula eletroquimica. 


(13-20) 

(13-21) 


Uso da Equat;ao de Nernsl para Medfr os Potenciais-Radrao de 
Redubao 

O potcncial-padrao dc redubao scria observado sc a meia-celula de intcrcssc (com 
alividades unitirias) fosse conectada a um eletrodo-padrao de hidrogenio, como ve¬ 
mos na Figura 13-7.£ praticamente impossivel construirmos uma celula eletroquimica 
como cssa, pois nao temos uma mancira dc ajustarmos as concentrates c a forba 
ionica do meio que permita atingir valores unitirios de atividade. Na realidade, usa- 
mos, em cada meia-celula, valores de atividade menores que a unidade e a equabao 
de Nernst 6 utilizada para obter o valor de £° a partir da diferenba de potencial da 
cdluJa eletroquimica.- 4 No eletrodo de hidrogenio, tampoes-padrao com valores de pH 
conhecidos (Tabcla 14-3) sao usados para sc obter valores conhccidos das ativldadcs 
do ion H + . 
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13-5 


A Constante de Equilibrio e o Valor de £° 


Uma celula galvdnica produz ektricidade porque a reaqdo da celula nao estd em equilibria. 
Um potencidmetro € construido de tal forma que, durante o seu funcionamento, circula 
apenas uma corrente desprezlvel (Boxc 13-4) T c, assim, as concentrates em cada uma das 
meias-c£lulas permanecem inalteradas. Se substitulssemos o potencidmetro por um fio, 
muito mais corrente circularia e as concentrates se modificariam ate que a c£lula atingis- 
se o equilibrio, Neste ponto, a rea^ao da celula atingiria o seu termino e o valor de E seria 
igual a 0. Quando a difereruja de potential el^trico (a vollagem) de uma bateria (que 6 uma 
e£lula galvanica) cai para 0 V, as substances qufmicas dentro dela atingiram o estado de 
equilibrio e e comum dizermos que a bateria estd. “descarregada”. 

Vamos agora relacionar o valor de £ para uma celula eletroquimica completa com o 
quociente rcacional, Q, para a rca^ao global desta celula, Para as duas meias-rca^ocs 


Elctrodo da dircita: aA 4- nc ^ cC 

Eletrodo da esqucrda: tfD + nc bB 



No equiirbrlo, o valor de E (e nao o de PL) = 0, 


Rea^ao liquids da celula; 
uA + 5^ cC + cfD 


a equa^ao de Nemst tern a seguinte forma: 


n J/\a 

_ 0,059 16 A C C A& 

--- « 6 A\Ai 


0P59 16, JK 

*-—— l0! x 


0,059 16 

E -log Q 

n 


Q 


( 13 - 22 ) 


fog a + log b = log ab 


A Equate 13-22 £ verdadcira em quaisquer circunst&ncias, No caso especial em que 
a celula eletroquimica est& em equilibrio, £ = GeQ = A r ,a constante de equilibrio. Conse- 
quentemente, a Equapao 13-22 e reescrita em suas formas mais importantes^ vilidas para 
o equilibrio: 


Determinagao de £° 
a partir de K: 

DetermmapSo de K 
a partir deE^: 


E = 0 $ 59 16 , K (a 25°C) (13-23) 

n 

K = 1fy>n I 0 DS 9 16 (a 25’C) (13-24) 


Com a Equa^ao 13-24, podemos calcular o valor da constante dc equilibrio a partir de E°. 
Altemativamente, com a Equa^ao 13-23, podemos calcular o valor de P a partir de K, 


EXEMPLO 


UtiMzando o Valor de P para Determinar a Constants de 
Equilibrio 


Determine a constante de equilibrio para a rea^ao 

Cu(j) + 2 Fe 3+ i=s 2 Fe 2+ + Cu 3+ 


Pardtransformarmos a Equa^io 13-23 na 
Eq □agao 13-24, devemos corsiderar as 
seguintes lela^dei: 

P 

nP 

0,059 16 

^ q n£*KjQS9 l6 
^nCMUlSB 16 


0,059 16 


log K - 


log K ~ 


10 roa K - 

K - 


BOX E 13-4 Concentra<;6es tia Celula Eletroquimica em Operate 


Por que a me did a da diferen^a de potencial el^trico de uma c^- 
lula eletroquimica nao modifica as concentragdes na celula? A 
diferent;a de potencial e!6lrico da celula eletroquimica^ medid a 
em condi^es de fiuxo de corrente desprezivel. Por exemplo, a 
resist§neia interna de um medidor de pH de alta qualidade & 
10 1 - 1 Q, Se utilizamos esse instrumento para medir uma diferen- 
^a de potencial de 1 V, a corrente que drcula no circuito e 


'=!■ 


1 V 


10 13 Q 


= 10 


-33 


O Iluxo de eldtrons 6 


10 13 c/i 

9,649 x 10 4 C/mol 


= 10 lK mole /s 


o que produz oxida^ao e redu^ao despreziveis dos reagentes na 
celula eletroquimica. O medidor mede a diferenga de potencial 
ettlrico de uma celula eletroquimica sem afetaras concenlraqoes 
das espicies que estao presences dentro dela. 

Se uma ponte salina fosse mantida por muito tempo em uma 
celula eletroquimica, as concentrates e a forfa ionica do meio 
mudariam devido 5 difusao entre cada um dos comp art imentos 
e a ponte salina. As c&ulas eletroquimicas devem ser montadas 
por um tempo suficientemente curto para que estas varia^oes 
nao ocorram. 
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Associamos o valor de E] com a meia-reagao 
que d-eve ser invertida para obtermos a 
reagao liquida desejada. 


A Segao 3-2 descreve o uso de algarlstnos 
significative; em expoentes e logaritmos. 


Solugao A reagao 6 dividida cm duas mcias-rcagocs, que sc cncontram no Apendicc H: 

2Fe a+ + 2e“ ^ 2Fe 2+ E\ = 0,771 V 

Cu 24 + 2e Cu(.Q _ £* = 0,339 V 

Cuts) + 2Fe 34 t* 2Fe 2 4 + Cu 24 

Determinamos entiSo o valor E° para a reagao liquida 

E° = £ ; - E ° = 0.771 - 0,339 « 0,432 V 

e calculamos a constante de equilibrio utilizando a Equagao 13-24; 

fr ~ jq( 2K0.432)/(0,059 16) _ ^ x jq!4 

Um valor pequcno de E° leva a uma constante de equilfbno muito grande. O valor de 
K estd expresso corret ament e com apenas um algarismo significative, pois E° tern tres 
algarismos depois da virgula. Dois sao usados para o expoente (14), e resta apenas um 
algarismo para o multiplicador (4), 

Teste a Voce Mesmo Determine a constante de equilibrio K para a reagao Cu(r) + 2Ag' 
2Ag(s) + Cu 2 *. (Resposta: E° » 0,460 V t K = 4 x 10 LS ) 


Deter mi na^ao do Valor de K para Reagoes Lfquidas que 
Nao Sio Reagdes Redox 

Considere as seguintes meias-reagoes cuja diferenga 6 a reagao que descreve a solubilida- 
de do earbonato dc fcrro(II) (que nao e uma reagao redox); 


□ valor de P para a dissolute* do carbonato 
deferrotlll} e negative, o que signifies que a 
reagao “nao e espontaneal “Mao espontSnea' 
signifies simplesmenteque K< 1. A reagao 
avanga at£ que as concentrates dos 
reagentes e dos produtos satisfagam a 
condigao de equilibrio, 


FeCOj(s) + 2c ' ** Fe(i) + CO|' El = -0,756 V 
Fe 2+ + 2c — Fe(i) El = -0,44 V 

FeC0 3 (s) ^ Fe 2 + CO 2 E" = -0,756 - (-0,44) = -0,31* V 

Carbonate 
de l'erro[H) 

j = ^q(2>( (U1JA0,059 16 ) _ 11 

A partir do valor de £* para a reagao liquida, podemos calcular o K„ para o carbonate de 
ferro(Il). Medidas potenciomUlricas permitem determinar constantes de equilibrio que 
sao muito pequenas, ou muito grandes, para que a determinagao seja felt a pela medida 
direta das concentragoes dos reageutes e produtos. 

Surge entao uma dtivida! “Como 6 possivcl existir um potcncial redox para uma rc- 
agao que nao e redox?' 1 O Boxe 13-3 mostra que um potencial redox 6 apenas outra 
maneira de expressar o valor da energia livre de uma reagao. Quanto mais favorivefiem 
termos de energia,, for uma reagao (quanto mais negative for AG°), mats positivo ser^ o 
valor de E a , 

A forma gcral dc um problcma ctivolvendo a relagao entre os valorcs dc para as 
meias-reagoes e o valor de K para uma reagao liquida, 4 

Mcia-ncagao: 

Mcia-reagao: £ 3 

Reagao liquida: E‘ = E\ - EL K = lO" 3 ™ 059 ** 


Se conhecermos os valores de Fe E°, poderemos determinar E° e K para a reagao 
liquida da c£lula eletroquimica. I’or sua vez, se conhecermos E° e tambem E^ou £* po¬ 
deremos calcular o valor do potencial-padrao desconhecido, Conhecendo-se K, podemos 
calcular £°eapartir de E° determinamos E r ou E° desde que conhegamos um deles. 



Passtvel estrutuia da Mi(glicEna) ; 


EXEMPLO 


Reladortando Feff 

A partir da constante de formagao da Ni(glicina} 2 e do valor de jP para o par Ni- + 1 Ni(,r) T 


Ni 2+ + 2 glicina " ^ Nitglicmaia 
Ni 2i " + 2e” ^ ISTi(s) 


K= $ 2 = 1,2 X 10 u 
E = - 0236 V 
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calcule o valor dc E ° para a rca^ao 


Ni(glicma) 2 + 2e“ ^ Ni(s) + 2 glicina 


(13-25) 


Soiugao Precisamos verificar qual a relag&o entre as tr§s reaves: 

Ni z * + 2c~ Ni(j) El = -0236 V 

NiCglicina)* + 2e~ ^ Ni(s) + 2 glicina ' E- - ? 

£“ = ? 


Ni 3+ +2 glicina 


Ni( glicina) 2 


AT = 1,2 X 10 


Sahemos que o valor de E° - E° deve ser sgual a E V 1 de modo que podemoa calcular o 
valor de E° se soubermos E a . Mas E° pode ser determinado atrav£s da constante de 
equilibria da reagao liquid a: 

. 0,059 16 0,059 16 .. 

E = - log K = -log(1,2 X 10 1! ) = 0,328 V 

n 2 

Logo, o potencial-padrao de redugiiio para a meia-rea^ao 13-25 e 

E° =E° - E Q = ”0,236 - 0,328 = ”0,564 V 


Teste a VotiMesmo Selecione meias-reagoes no Ap&ndice H para determinar a constan- 
te de formagao [5, para Cu* + 2 etilenodiamina t=s Cu(etilenodiamina)*. (Resposta: E° = 
0,637 V, 3, = 6 x 10 10 ) 


13-6 


Celulas Eletroquimicas como Sondas Qufmicas 15 


I essential fazermos a distin^ao entre dj.is classes de equilfhrio associadas as celulas gal- 
v&nicas: 


L O equilfhrio entre as duas meias-cdlulas 
2, O equiifbrio deniro de cad a meia-celula 

Se uma celula galvamea tem uma diferenga de polencial el6trico diferente de zero, 
entao a reagao global da celula nao est£ em equilfhrio. Dizemos que o equiifbrio entre as 
duas meias-c41ulas nao foi estabelecida 

Entretanto, podemos detxar as meias-celulas em repouso durante urn tempo suficiente 
para que o equilibria quimico dentro de cada meia-celula seja atingido. Per exemplo, na 
me ia-celula da direita na Figura 13-9, a reagiio 

AgCl(s) ^ A g*{aq) + Cl ( aq ) 


cst£ em equiifbrio. El a nao c pane da reagao global da celula eletroqufmica. Ela 6 sim- 
plesmente uma reagao qufmica que ocorre quando o AgCl(s) est^ em contato com uma 
solugao aquosa. Na meia-celula da esquerda, a reagao 


{1,00 bar) 


+Q,5C*3 V 




+ 






Ponte salina 

(u ul 


■Aaci(s) 


CH^CO^H (0,050 M) 

CHiOOyMa(0,005 0 M) 

Pt(s) | Hstl.OO bar) | CH.CO.H(0,050 M), CH.GO.Naf0,005 0 M) | Cl (0,10 M) j AflCl(s) | Ag(s) 



Ah?Ah! um lamp^oi 


0 potential mais negative para a reduce 
da Ni(glidnah (-0,564 V) do que para a 
redu^ao do Ni 2 (-0,236 V) nos dEzque^ mais 
dlffdl reduzir Ni(glicina). do que reduzir Nr". 
Portanto,o ion Ni 2_f eestabllizado(quanto £ 
redugao) pela sua complexa^ao com glicina. 


Uma rea^ao quimica que podeocorrer 
dentro de uma meia-cilula alcan^ari o 
equllibrio e admits-se que permanegaem 
equiifbrio. Entretanto, esta reagao nao ea 
reagio Ifqutda da celula eictroquimica. 


F1GURA 1 3-9 Esta celula galvinica pode ser 
usada para medir o pH da meia-celula da 
esquerda. 
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ch 3 co 2 h ch 3 co 2 + h; 


tamb&n tende ao equilfbrio.Nenhuma dessas duas realties 6 parte da rea^o redox lfquida 
da celula eletroquimica. 

A reaijao da meia-celula da direita da Ftgura 13-9 e 

AgCl(i) + e ^ Ag(^) + Cl { aq , 0,10 M) E\ = 0,222 V 

Mas qua! £ a reagao na meia-c41ula da esquerda? O unico ekmenlo que encontramos em 
dois estados de oxida^ao e o hidrogenio. Vemos que o H,(g) borbulha dentro de urn dos 
compartimentos da celula eletroquimica e tambem sabemos que to das as solu^oes aquosas 
contem H . Portanto, o hidrogenio esta presente em dois estados de oxida<;ao diferentes, e 
a mcia-reafao pode scr cscrita como 

2K"(cui, ?M) + 2e“ ^ H 2 (g, 1,00 bar) E’ = 0 


A rea^So liquid a da celula eletroquimica n^o esti em equilfbrio, pois a diferemja de poten- 
cial medida £ 0,503 V, e nao 0 V 

A equa^ao de Nernst para a rea^ao lfquida da celula eletroquimica e 


E = £„ - £_ = (0,222 - 0,059 16loglCT]) - 1,0 - °'° 59 6 log 


H, 


+ i2 


[H J 


Quando substitufmos os valores de todas grandezas conhecidas, descobrimos que a unica 
incognita e a [H~], Portanto, a diferenga de potential medida nos permite determinar a con- 
centraqdo de H' na meia-celula da esquerda: 


Q uestao Po r que podetnos a d m itir q lie 
as concentrates de £ddo ae^tico e de ion 
acetate sao iguaisas suas concentrates 
[formais) Initials? 


, 0,059 16 1,00 

0,503 = (0,222 - 0,059 16 log|0,10]) — VO-—— log 


+ H 


[HI 


[H' j = 1,8 X 10 + M 


Em conscqu6ncia T podemos determinar a constante dc equilfbrio da reagao acido-basc, 
que tende ao equilibrio na meia-c41ula da esquerda: 



{CHjCOj ][H + j (0,005 0X1,8 X 10“*) 

[CH 3 CO,H] — ~~ 0,050 


A celula eletroquimica desexitft na Figura 13-9 pode ser considerada como uma sonda 
para a medida da concentrates desconhecida de H\ na meia-celula da esquerda. Utilizan- 
do-se este tipo de celula, podemos determinar a constante de equilfbrio para a dissoeia^So 
de quaiquer acido ou a hidrolise de qualquer base na meia-celula da esquerda. 


As meias-reateSr a serem escritas, r£m 
que center especies que aparecem em dois 
estados. deoxida^aodiferentes na celula 
eletroquimica. 


Sugestdes Oteis 

Os problemas que encontraremos neste eapftuJo incluem alguns qnebra-cabe^as, que fo- 
ram ideaiizados para abranger os conhetimentos de eletroquimica, equilfbrio quimico, so- 
lubilidade, forma^ao de eomplexos e qufmica acido-base, Eles requerem que voce determi¬ 
ne a constante de equilibrio para uma rea^ao que ocorre em apenas uma das meias-celulas. 
A rea^o de interest n£o £ a reagSo lfquida da celula eletroquimica e nem 4 uma rea^ao 
redox, Apresentamos agora uma abordagem adequadai 

Etap a 1 Escrevemos as d uas meias -re a^oes e sous potentials-padrao. Se escolhe rmos uma 
meia-rea^ao para a qual nao podemos determinar de vemos procurar outra 

forma para escre 1 vermos esta reat^- 

EI ftp a 2 Escre vemos uma equate de Nernst para a rea^o lfquida, substituindo todas as 
grandezas conhecidas. Se tudo estiver correto, teremos apenas uma inedgnita na 
equagao. 

Etap a 3 Deternxinamos a concentrate desconhedda e ulilizamos esse valor para fazer os 
cilculos do equilibrio quimico originalmente proposta 


EXEMPLQ 


Analisando uma Celula Eletroquimica Muito Complexa 


A celula eletroquimica, na Figura 13-10, mede a constante de formagao (K^) do 
Hg(EDTA) J * A solut^ao no compartimento a direita contem 0,500 mmol de Hg 1 ' e 2,00 


mmol dc EDTA cm um volume dc 0,100 L, tamponado cm pH 6,00. Sc a diferen^a dc 
potencial eldtrico medida 6 +0,342 V, determine o valor de K t para o Hg(EDTA) 2 , 
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Selufio 

Eta pa 1 A meia-c41ula da esquerda 6 o eletrodo-padrao de hidrogenio, para o qual le¬ 
mon E - (1 Na meia-celula da direita, o merciirio £ o elemento que tem dois 
estados de oxidagao. Podemos entao escrever a meia-reagao 

Hg 2 *’ + 2e" ^ Hg(/) E\ = 0,852 V 



- 0,852 - 


0,059 16 
2 




+0,342 V 



Solugfio praparada a partir de 
50,0 ml cfe HgCtj o ,o i o o M 

40,0 mL Cfe EDTA 0,050 0 M 


PI 




1 o.o mL de lampao, pH 6,oo 
RonEe satina 


Coniato de Pt 


Elelrcdo-padrao ae 
hiorogenio 

E.PH. || Kg(EDTAf _ (atj, 0,005 00 M), EDTA(ag, 0,015 0 M) | Hg(0 


Na meia-cdlula da direita, a reagao enlre o Hg 2r e o EDTA 6 

Hg 2+ + Y 4- E* HgY 2- 

Como esperamos que K seja muito grande, supomos que praticamente todo 
Hg'' re agin para forinar HgY 1 . Logo, a concent ragao de HgY 2 e de 0,500 
mmol/100 mL = 0,005 00 M. O EDTA restante, que nao reagiu, tem uma con- 
centragao total de (2,00-0,50) mmol/100 mL = 0,015 0 M. Portanlo, o compar- 
timento da direita contem HgY' 0,005 00 M, EDTA 0,015 0 M e uma concern 
tragSo pequena e desconheeida de Hg 2+ . 

A constante de formagao para o HgY 2 pode ser escrita como 

K _ [HgY 2 ] _[HgY 2 _]_ 

f [Hg 2+ ][Y 4_ ] [Hg 2+ ]oiy* [EDTA] 


onde [EDTA] € a concentragao formal de EDTA nao ligado ao metal. Nessa 
celula eletroquimica, [EDTA] - 0,015 0 M. A fragao de EDTA na forma de 
e a y4 . (Segao 11-2). Como sabemos que [HgY 2 ] = 0 t QG5 00 M, tudo o que 
prccisamos 6 dctcrminar o valor dc [Hg 24 ] para podermos calcular K r 

Eta pa 2 A equagao de Nemst para a reagao global da cel a la elelroquimica 6 


E = 0 t 342 = E k - E 


0,059 16 / 1 

0.852 - -log ( —-rr 

2 \ Hg 2+ , 


(0) 


onde a tinica concentragao desconheeida 4 [Hg 24 ], 

Eta pit 3 Podemos agora resolver a equagao de Nemst determinando o valor de [Hg 24 ] = 
5„ X 10 Jlt M. Com esse valor de [Hg 24 ] podemos calcular a constante de forma- 
gao para o HgY 2 : 

[HgY 2 ] = _ (0,005 00) _ 

f [Hg 2+ ]« y --[EDTA] (5, 7 x 10“ 1S )( 1,8 x 10" s )(0,015 0) 

= 3 x 10 21 


FIGURA 1 3-10 Uma celula galvantca, que 
pode ser utilizada para medir a constante de 
formacao do Hg(EOTA) 2- . 


Lembre-se de que [Y 4 "] - ct y4 . [EDTA]. 


O valo-rde Oyi. eextraidodaTabela 11-1. 
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A mistura de EDTA mais Hg(EDTA) 2 no catodo serve como um “tampao” de ions 
mercuiico, que fixa a conoentra^ao de Hg 2 ' no meio. Esla concenlra^ao, por sua vez, 
estahelece a diferen^a de potencial el£trico da celula eletroqufrnica. 

Teste a Vb« Mesmo Determine K t se a diferenqa de potencial el^trico da celula eletro- 
q lei mica tivesse sido 0 S 300 V (Resposta: 8 x IQ 22 ) 


□ potencial formal em pH = 7 e representado 
porP'. 


13-7 


Os Bioqufmicos Utilizam E°' 


Na respiragao, as moldculas dos aiimentos silo ox a da das pelo O, para gerarem energia ou 
para produzirem metabdlitosy que funcionam como intermediaries quimicos. Os poten- 
ciais-padrao de redu^ao que temos utilizado at£ agora se aplicam a sistemas onde todas as 
atividades dos reagentes e produlos sao unitirias. Se o H' est£ presente em uma rea^ao, o 
valor dc E° 6 valido quando o pH = 0 (J4^ + = 1), Sempre que a esp£de It aparece em uma 
reaqdo redox, on sempre quando os reagentes on produtos sdo dados ou bases, os potenciais 
de redu^do dependent do valor do pH. 

Como o pH dentro de uma celula de origem vegetal ou animal est& proximo de 7, os 
potenciais de redu^au v^lidos em pH 0 nao sao apropriados. Por exemplo, em pH 0,0 ticido 
ascdrbico (vitamina C) € um agente redutor mais poderoso que o acido succmica Entre- 
tanto, em pH 7, temos o contr£rio, O cariter redutor, importante para uma celula viva, 6 
em pH? e nao em pH 0. 

O potencial-pad rdo para uma reaqao redox e definido para uma celula galv&nica, onde 
todas as atividades sao unitdrias. O potencial formal 6 o potencial de redu^ao que se aplica 
para um determinado conjunto especifico dc conduces (itiduindo pH, for^a idnica c con¬ 
centrate dos agentes complexantes). Os bioqurmicos chamam o potencial formal, em pH 
7,de £P* (leia-se ik £zero linha^). A Tabela 13-2. apresenta os valores de E°' para diversos 
pares redox de mteresse bioldgico. 


TABELA13-2 Poten ciais de redu^ao de rnteresse biologico 


Rea^ao 

E*(\) 

E n {\} 

0 2 + 4H * + 4e” ^ 2H 3 0 

+ 1,229 

+0,815 

Fe 3+ + e" ^ Fe J+ 

+0,771 

+0,771 

I 2 + 2e ' = 21“ 

+0,535 

+0,535 

Citocromo a (Fe 3 ') + c ?as citocromo a (Fc z ‘) 

+0,290 

+0,290 

Oz(s) + 2H + +Zc" — H 2 0 2 

+0,695 

+0,281 

Citocromo c (Fe ) + e ^ citocromo c (Fe ) 

2^6-Diclorofenolindofenol + 2H ‘ + 2e 

— 

+0,254 

2,6-dicl orofenoimd ofenol reduzid o 

— 

+0,22 

Deidroascorbato + 2H + 2e 9=* ascorhato + H^O 

+0,390 

+0,058 

Fumarato + 2H + 2e ^ succinate 

+0,433 

+0,031 

Azul de metileno + 2H " + 2c produto de redu^ao 

+0,532 

+0,011 

Glioxilato + 2H ‘ + 2c ^ glicolato 

—- 

-0,090 

OxaLoacetato + 2H + 2e ^ malato 

+0330 

-0,102 

PiruvatD + 2H ’ + 2e lactatn 

+0,224 

-0,190 

Riboflavina + 2H + 2e riboflavin a reduzida 

— 

-0,208 

FAD + 2H“ + 2e' ^ FADH 2 

— 

-0,219 

(Glutationa-S)^ + 2H + 2e ^ 2 glutationa-SH 

— 

-0,23 

Safranina T + 2e ^ leucossafranina T 

-0,235 

-0,289 

(Cse 3 S) 2 + 2H" + 2e“ - 2C f ^,SH 

—- 

-0,30 

N T AD + H + + 2e ^ NADH 

-0,105 

-0,320 

NADP“ + H“ + 2e ‘ ^ NADPH 

— 

-0,324 

Cistina + 2H + 2e — 2 cistefna 

— 

-0,340 

Acetoacetato + 2H + 2e ^ l- [i-hi drox i buti rato 


-0,346 

Xantina + 2H + 2e ^ hipoxantina + H 2 0 

— 

-0,371 

2H" + 2e' = 

0,000 

-0,414 

Gliconato + 2H 4 4- 2e *=* glicose + H^O 

— 

-0,44 

SOl" + 2e~ + 2H + ^ SO?' + H,0 

— 

-0,454 

2SO^ + 2e“ + 4H + ^ S 2 Oi + 2H,0 

—~ 

-0,527 
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Rela^ao entre FeF 

Considers a meia-rca^ao 

aA + no ' ** bB + mH* £° 


na qual A £ unia especle oxidada e B € uma esp^cie reduzida.Tanto A quanto B podem ser 
icidos ou bases, A equa^ao de Nernst para ess a meia-reasao £ 


E = 


E* 


0,059J6 

n 


log 


[B] fc [H + ]'" 


[A]“ 


Para determinarmos E°\ devemos reescrever a equa^ao de Nernst de mode que o ter- 
mologarftmico contenha somente as concentragoes formats de Ae B elevadas as potSneias 
a e h, respectivamente. 


E = E° + outros termos — 


0,059 16 

log 

n 



Toda csta paitc 6 chamada 
dc E v q-jando o pH = 7 


(13-26) Se tiv^ssemos incluido os coeficientes de 
atividade e!es samb&m apareceriam na 
expressao de P'. 


Todos os termos contidos dentro da chave correspondent a£°'e sao determinate em pH = 7, 
Para convertermos [AJ ou [BJ em ou F Lf7 utilizamos as equa^oes de composite f ra¬ 
ck) naria (Sc^ao 9-5), que relacionatn a concentrate formal (ou seja, total) de todas as for¬ 
mas tie urn id do, ou de uma base> com a sua concentra^ao em uma determinada form a: 


Sistema monoprdtico: 

[H]F 

[HA] = “- F = te + ^ 

KJ? 

[A - ] = 0i A F= --- 

[H ] + ff, 

(13*27) 

(13*28) 

Para um acido monopritico: 

F = [KA]j + f A - ] 

Para um dcidodiprdtko: 

Sisiema diprdtico: 

[H + ] 3 F 

[H 2 A] = « h ,a F = , 

[H f + [H ]ff, + KiKi 

(13-29) 

F = [HjA] +(HA“1 + [A 2 ') 


„ ff,[H']F 

[HA"] = « ha F= , 

[H ] 2 + [H ]ff, + ff,ff 2 

(13-30) 



r ,*-, - K&F 

LA ] = n A » F = , 

[H + f+ [H ]ff, + ff,ff. 

(13-31) 



onde F £ a concentragao formal de HA ou de H A, K £ a constante de dissodagao do 
acido HA, e K t e K, sao as constantes de dissociate para a iddo H.A 

Uma maneira de medir E° f £ fazer uma meia-c£lula em que as concentrates formais 
das especies oxidada e reduzida sejam iguais e o pH 6 ajustado para 7. Assim,o termo lo- 
garitmico na Equapao 13*26 e zero e o potential medido (contra o E.P.R) e £°' r 


EXEMPLO 


Calcuto do Potential Formal 


Determine E a ' para a rea^ao 


OH 



O + 2H" + 2e” 


Acido 

dcidmasedi-bic 

{ostdadn) 



= 0,390 V {13-32) 


(vitamina C) 
(rcduaido) 

pK\ = 4,10 pK 2 = 11,79 


Solufao Representando o iddo deidroascdrbico |A como Deo irido ascdrbico como 
H.A, podem os reescrever a reduce como 


Fundamentos de Eletroqufrnica 


319 



















PH 


FIGURA 13-11 Potential formal de reducao 
do acfdo ascorbico, mostrando sua depen* 
dencia em relaglo -ao valor do pH. [ 0 } Grafico 
da fungao que representa o potential formal, 
de aeordo com a EquagSo 13-34. { b ) Potential 
de redugao experimental da meia-onda po- 
larografica do acido ascorbico em urn meio 
com forga ionica = 0,2 M, O potential de 
meia-omda, discutido no Capitylp 16, £qua&e 
o mesmo que o potential formal. Em pH alto 
(> 12), o potential de meia-onda nao ten<fe 
para urn coeficiente angular Q r tomo preve 
a Equate 13-34, Nestas condigoes otorre 
uma re agio de hidrolise do acido ascdrbieo e 
o comportamento qulmico £ maSs complexo 
que o da Reagao 13-32, [J.l Ruiz, A. Afdaze .VI. 
Dominguez, Can. 1 Chem. 1977,55, 2799; ibid. 
1976,56 1533.] 



FIGURA 13-T2 Medida espectroscdpica do 
lDgj[Fe(lll)Trf. J/[Fe(ll)Trf f ]J contra potencial 
el^trico em pH 5,6, [De S. Dhungana, C. H. 
Taboy, O. Zak r M. Larvie, A. L Crum bliss e P. 
Aisen, 'Redox P r cpen:ies of Human Transferrin 
Bound to its Receptor" Biochemistry, 2004. 43, 
205.] 


D + 2H~ + 2e~ ^ H 2 A + H 3 0 


para a qual a equagao de Nernst £ 


E = £‘ - 


0,059 16 [H 2 A] 

2 ° g [D][H + ]* 


(13*33) 


D nao 6 um Acido ou uma base, logo a sua concentragifo formal £ igual k sua concentra* 
gao molar: F = [D], Para o dcido dipr6tico H.A*usamos a Equagao 13-29 para expressar 
[H. A] em termos de F (i : 


[H 2 A] - 


[H*J 2 IVa 


[H*] 2 + [H + ]A' 1 + 


Substituindo esses valores na Equafiio 13-33 lemos 


[HfF„ :A 


„ _ 0,059 16, [H + f + JC,ff 2 

E = E° -.-log V- T-z - 

F D [H ( r 


que pode ser reescrita como 
0,059 16 


£ = F 


log 


1 


HiA 


[H'f [H ]JTi 4' K y K 2 


0,059 16 Fj 

i " f d 


(13-34) 


Potential formal (= sc pH - 7) 

- +0,062 V 

Substituindo os valores de E°, K e K. na EquagAo 13-34 e considerando [H ] = 10 7SX> , 
encontramos E v - +0,062 V. 


Teste a Vbce /Wes mo Calcule E° f para a reagao O. + 4H + + 4e *=* 2H.O. { Respostat 
0,815 V) 


A cuTva a na Figura 13-11 mostra como o potencial formal, calculado para a Reagao 
13*32, depende do pH, O potencial diminui com o aumento do pH, at£ pH « pK r Acima 
de pA\, A 1 e a forma predominante do acido ascorbico, e nao ha prdtons envolvidos na 
reagao redox liquid a, Portanto, o potencial torna-se independente do valor de pH. 

Um exemplo biologico de £°' £ a redugao do Fe(III) na proteina transferrina. Esta 
protema possui dois sftios de ligagao para Fe(III), um em cada metade da mol^cula re- 
presentadas por Ce N, em referenda a os grupos terminals carboxil e amino da cad era 
peptidica, A transferrina transporta Fe(III) atraves do sangue para as celulas que necessi- 
tam dc ferro. As membranas dcssas celulas possucm um receptor que sc liga ao complcxo 
Fe(III)-transferrina e o leva a um compartimento chamado endossoma, no qual ocorre 
hornbeam ento de H + para reduzir o pH at£ aproximadamente 5,8^ O ferro & liberado da 
transferrina no endossoma e continua no interior da c£lula como Fe(II) preso a uma pro- 
teina intraceJular transportadora de metais. O ciclo complete de absorgao do complexo 
ferro-transferrma, liber agao do metal c transferGnda de volt a da transferrina para a cor- 
rente sanguine a dura de 1 a 2 min ul os. O tempo necess^rio para a dissociagao do Fe(III) 
da transferrina em pH 5,8 € de aproximadamente 6 minutes, que e excessivamente longo, 
comparado com a liberagao que ocorre no endossoma. O potencial de redugao do com¬ 
plexo Fe(III)-transferrina em pH 5,8 e EP f = -0,52 V, que 6 muito baixo para ser alcangado 
por rcdutorcsfisioldgicos. 

O mistirio de como o Fe(III) 6 liberado da transferrina no endossoma foi solucionado 
pela medigao do E° f do complexo receptor-Fe(I[I)-transferTina em pH 5,8.Para simplificar 
a qufmica envolvida, a transferrina foi diva da e somente a metade Otcrminal da protei- 
na (designada Trf ( .) foi utilize da. A Figura 13-12 moslra as medidas de log|[Fe(III)Trl < .]/ 
[Fe(II)Trf r ]} para a protein a livre e para o complexo receptor-protefna. Na Equagao 13-26, 
E = E°' quando o termo logaritmico 6 zero (isto ^,quando [Fe(III)Trf r 3 = [Fe(II)Trf t A 
Figura 13-12 mostra que E v para o Fe(III)Trf r £ cerca de -0,50 V, mas para o complexo 
receptor-Fe(III)Trf< 6 igual a -0,29 V. Os agentes redutores NADH e NADPH na Tabcla 
13-2 sao fortes o suficiente para reduzir o Fe(III)Trf.. ligado ao seu receptor em pH 5,8 t 
mas nao sao fortes o suficiente para reduzir o complexo Fe(IIl)-transfemna livre. 
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CAPlTULQ 16 


















Termos Importantes 


agcntc oxidante 
agente redutor 
ampere 
anodo 
catodo 

cdlula galvaniea 
constant e de Faraday 
corrente 
coulomb 


diagrama dc Latimer 
E xr 

eletrodo 

eletrodo-pa drao de hidrogenio 

eletroquimica 

cquaqao de Nernst 

joule 

lei de Ohm 
meia-rca^ao 


ohm 

oxida^ao 
oxidante 
ponte Salma 
potencia 

potencial elctrico 
potencial formal 
potencial-padrao de 
redu^ao 


potencid metro 

quociente reacional 

rea^ao redox 

jedugao 

red u tor 

rcsist£ncia 

volt 

watt 


Resumo 

O trabalho realizado quando uma carga de q coulombs se deslo- 
ca atrav6s de uma diferen^a de potencial de E volts 6 dado por 
trabalho = E q. O trabalho maximo que pode ser realizado so- 
bre as vizinhantas por uma reaqao quimica esponlanea esta re- 
lacionado h variaqao dc cncrgia livre da rcatao: trabalho - -AG, 
Se a reaf5.o quimica produz uma diferenta de potencial elGtrico 
E ? a rela^ao entre a energia livre e a diferenta de potencial 6 
AG = -nFE , A lei de Ohm (J = E/R) descreve, em um dreuito 
eletiico, a relate entre corrente, potencial el^tricoe resistenda. 
Ela pode scr combinada com as ddtni^oes dc trabalho c potdn- 
da (P = trabalho/segundo), result ando em P = E ■ I = ER. 

Uma celula galvaniea utiliza uma rea^ao redox esponta- 
nea para gerar eletricidade. O eletrodo onde ocorre oxida^ao 
6 o anodo e o eletrodo onde ocorre redu^ao 6 o catodo. As 
duas mcias-cdlulas sao gcralmcnte separadas por uma pon- 
te salina que permite a migrate dos ions de um lado para 
o outro mantendo a neutralidade de cargas, mas evitando 
tambern a mistura dos reagentes de coda uma das meias- 
cdlulas. O potencial-padrao de reduqSo de uma meia-reagSo 
e medido em rda^ao a meia-rea^ao do eletrodo-padrao de 
hidrogSnio. O termo i£ padrao" significa que as atividades dos 
reagentes e produtos sac unilcirias. Se diversas meias-reaqoes 
sao adicionadas, rcsultando cm uma outra meia-rea^ao, o po- 
tencial-padrSo da meia-rea^^o resultante pode ser determi- 
nado escrevendo-se a energia livre da meia-reaijao resultante 
como a soma das energias livres das meias-rea^oes que foram 
adicionadas. 


O potencial eidtrico, associado a uma rea^ao global 6 a dife- 
ren^a entre os potencia is das duas meias-rea^oes: E = E t - E , 
onde E e o potencial da meia-celula conectada ao terminal po¬ 
sitive do potenciometro e E 6 o potencial da meia-c61ula co¬ 
nectada ao terminal negative. O potencial dc cada mcia-rca<jao 
6 dado pel a equa^So de Nernst E = E° - (0,059 16//t)Iog Q (a 
25°C), onde cada meia-rea^ao € escrita como uma reduijao e Q 
6 o quociente reacional, O quociente reacional possui a mesma 
forma de uma constante de equilibrio, mas e calculado com as 
concentrators existentes no momento dc intcrcssc. Os cldtrons 
circulam pelo circuito do eletrodo com potencial mais negative 
para o eletrodo como potencial mais positive. 

O equilfbrio de sistemas complexes pode ser estudado fazen- 
do-se com que esses sistemas sejam parte de uma celula eletro¬ 
quimica. Sc triedirmos o potencial c soubermos os valorcs das 
concentrates (atividades) de tod os os reagentes e produtos, 
com exce^ao de uma das con centrales, podemos, atravds da 
equateo de Nernst, calcular o valor da concentratao desconhe- 
cida. A celula eletroquimica funciona como uma sonda para a 
especie cuja concentratao 6 desconhecida. 

Os bioquimicos utilizam o potencial formal de uma meia- 
reatio em pH 7 (£ 6 '), no lugar do potencial-padrao (£°) valido 
apenas em pH 0. E 0 ' 6 determinado escrevendo-sc a equate 
de Nernst para a meia-rea^ao desejada agrupando-se todos os 
termos, exceto o logaritmo que contdm as concentrates for- 
mais dos reagentes e produtos, O c&lculo dos valores dos termos 
agrupados, em pH 7, cOTTCSponde ao valor de E*'. 


13- A. No pass ado, c^lulas eletroquimicas de meredrio, possuin- 
do a reatao vista a seguir, foram utilizadas como fonte de ener- 
gja cm marcapassos cardfacos: 

Zn(s) + HgO(j) -^ZnO(s) + Hg(i) E? = 1,35 V 

Qual a diferenta de potencial da celula? Se a potencia neces- 
s&ria para operar o marcapasso e de 0,010 0 W, quantos quilo- 
gramas de HgO (MF 216^9) serao consumidos em 365 dias? 
Quantas libras dc HgO isso representa? (1 libra - 453,6 g) 

13-B. Calcule E° e K para cada uma das seguintes reat&es: 

(a) I 2 (i) + 5Bi 2 {aq) + 6H 2 0 2IO, + 10Br~ + 12H" 

(b) Cr 21- + Fe(j) Fe 2 * + Cr(s) 

(c) Mg(j) + Cl 2 (*) ^ Mg 2+ + 2Cr 

(d) 5MnO,(s) + 4H + ^ 3Mn 2 ^ + 2Mn0 4 + 2H 2 0 

(e) Ag + 2S,0, — Ag{S 2 0 3 )2 

(f) CuI(jt) 5=t Cu’' + r 


13-C, Calcule a diferenta de potencial eletrico de cada uma das 
c£lulas eletroquimicas vistas a seguir. Baseado no conceito do 
diagrama da Figura 13-8, indique o sentido do fluxo dos cld- 
tr-ons. 

(a) Fe(s) | FeBr,(0,010 M) || NaBr(0,050 M) I Br,<0 I Pt{j) 

(b) Cu(s) | Cu(N 0 3 ) 2 (0,020 M) || Fe(NO J;(0,050 M) | Fe(j) 

(c) Hg(/) | Hg,Cl,{j)| KQ(0,060 M) || KCl’fO.MO M) | Cl, 

(g. 0,50 bar) | Ft(j) 

13-D.A meia-reatao da esquerda na celula eletroquimica mos- 
trada a seguir pode ser escrita de duas maneiras diferenles: 

Agl(r) + e ^ Ag(j) + I (1) 

Ag + + e ' ^ Ag(j) (2) 

A reatao da meia-c61ula k direita 6 

H +e (3) 
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Entrada de 



r(acf) 

Fip lie Ag reve slide 
com Aglfs) 


S2SS* 


Ag{$) | Aglfs) Nal (0,10 M) || HCI {O h 10 M) H 2 (& Q,2Q Oar) | F»l(s) 


(a) Utllizando as Reag5es 2 e 3, calcule E a e escreva a equagSo 
de Nemst para a celula. 

(b) Utilize o valor de K do Agl para calcular [Ag*] e determine 
a diferenga de poteneial el£lrico da celula. Base ado no conceito 
do diagrams da Figura 13-8, qual scr& o sentido do fluxo dos 
el£trons? 

(c) Supotiha agora que voce queira descrever a celula com as 
Reagdes 1 e 3, Sabemos que a diferenga de poteneial eletrico da 
cdlula (£, e nao E°) lem que ser a mesma t independentemen- 
te da descrigao que utilizamos. Escreva a cquagao de Nemst 
para as Reagdes 1 e 3 e utilize-a para encontrar E c na ReagSo 1. 
Compare sua resposta com o valor dado no Apendice H. 

13-E. Calcule a diferenga de potential da c£lula eletroquimica 

Cu(j)! Cu z+ (0,030 M) | K ‘ A£(CN) 2 “(0,010 M), 
HCN(0,1Q F), tampao para pH 8,21 Ag(j) 

considerando as scguintes reagocs^ 

Ag{CN) 2 + e ^ Ag (s) + 2CN E* = -0,310 V 

HCN ^ H * + CN" p/f„ = 9,21 

Base ado no conceito do diagrama da Figura 13-8, qual o sentido 
do fluxo dos eletrons? 

13-E (a) Escreva a cquagao balanceada para a rcagao PuCT —> Pxi 4 
e calcule E ° para a reagiSo. 

+ 0,966 ? +1,006 

PuO^ - > PuCb -> Pu 4 Pu 3 

1,021 T 


A partir dcsse valor de difercnga de poteneial eletrico, calcule a 
constante de equilibria para a reagao 

Hg 2 h + 41 ^ Hgl 2 

Em KI Q,5M, praticamcnte todo o mercuric presentc em sclu- 
gao esl£ sob a forma de HgF . 

13*1. A constante de formagao do Cu(EDTA) i 6 6,3 X 1C) !K T e 
o valor de E° € +0,339 V para a reaglo Cu 2 * + 2e ^ Cu(j). A 
partir dessa informagao, calcule E a para a reagao 

CuY 2- + 2e ' 5=i Cu(j) 4 Y 4 


13-1. Com base na reagao vista seguir, estabelega que eomposto, 
H.,^) ou glicose, 6 o agente redutor mais forte em pH = 0,00. 


HCOH 

HOCH + 2H + + 2e" 

HCOH 

I 

HCOH 

CH 2 OH 

Acido glicdnicu 
pK, = 3,56 


CHO 

[ 

HCOH 

E = —0,45 V 

--—= HOCH + H 2 0 

HCOH 

I 

HCOH 

CH 2 OH 

Glicosc 

fseno prtitons fttidos) 


13-K. As celulas vivas convertem a energia proveniente da luz 
solar, ou da combusts o de alimentos, em moleculas de ATP (tri- 
fosfato de adenosina), ricas cm energia, Para a slntcse de ATP, 
AG = +34,5 kJ/mol. Essa energia est£ disponfvel para a cdlu- 
la quando o ATP 6 hidrolisado a AID! 1 (difosfato de adenosi- 
na). Nos animais. o ATP 6 sintetizado quando protons passam 
atraves de urn a enzima complexa presente na membrana mito- 
condrialJ 7 Hois fatores sao importantes para o movimento dos 
protons, atravis dessa enzima, para dentro da mitoebndria (veja 
a figura a seguir). (1) A concentragao de H‘ 6 maior fora da mi- 
toc5ndria que dentro dela, pois os protons sao bombeados para 
fora da milocondria pelas enzimas envolvidas na oxidagao das 
moleculas de alimentos. (2} Q interior da rmtocdndria ^ carre- 
gado negativamente em relagao ao exterior. 


Poteneial 
el&trico positive 

+ + + + ^ 
^ e n*ranamitocnn^ 

Poteneial 
eletrico negative 


(b) Faga a previsao se uma mistura equimolar de PuO^' e PuO^ 
6 capaz de oxidar Hp a O „ em pH - 2,00 e P Q = 0,20 bar, O 0, 
serd libera do e m pH 7,00? 

13-G. Calcule a diferenga de poteneial da celula eletroquimica 
vista a seguir, onde KHP e o hidrogenoftalato de pot^ssio, o sal 
monopot^ssico do ^cido ftilico. Baseado no conceito do diagra¬ 
ma da Figura 13-8, qual o sentido do fiuxo dos eletrons? 

Hg(olHg 2 ci,(s) kci(o,iom)|!khp(o,050 M)| 

H 2 (g, 1,00 bar) (Pt(s) 

13*11. A celula eletroquimica vista a seguir a presents uma dife¬ 
renga de poteneial de 0,083 V: 

HgCO|Hg(N0 3 ) 2 (0 T 001 0 M), KI(0,500 M)||E.P.H, 


Baixa 

concent raefio 
de h 1 - 



A0P + 


Enzima de 
foslorriiagao 

ATP 


5H + 

Alla 

M-ncantragaci 
da H" 




h" conduzidci 
para fora da 
mitpeondria 
durante a 
respiragao 
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CAPlTULO 1.3 
































(a) A sfntese dc uma molccula dc ATP rcqucr que dois protons 
passem atrav^s da enzima de fosforila^ao. A varia^ao de energia 
Hvre quando uma mol£cula passa de uma regiao de alta ativida- 
de para uma regiao de baixa atividade € dada por 

'^■aLta 

AG = -RT\n 

Dc quanto dcvc ser a difeienqa de pH (a 298 K) sc a passagcm 
dos dois prdtons pela membrana fornece energia suftciente para 
sintetizar uma molecula de ATP? 


(b) Difcrcn^as dc pH dess a ordcm nao foram obscrvadas cm 
mitocondrias. Qual € a diferen^a de potendal eletrico enlre o 
interior e o exterior necessaria para o movimento de dois pro¬ 
tons, de modo a fornecer a energia necessaria para a smtese do 
ATP? Ao responder a esta perguiita, despreze qualquer contri- 
buigao da diferen^a dc pH. 

(c) Supoe-se que a energia para a smtese do ATP 6 fornecida 
pela diferen^a tanto de pH quanto de potencial eletrico. Se a 
difcren^a dc pH i dc 1,00 unidadc, qua! 6 o valor da diferen^a 
de potencial el6lrico? 


Problemas 

Conctitos E a si cos 

13-L Explique a diferenga entre carga eldtrica (q , coulombs), 
corrente eldtrica (/, amperes) e potendal eletrico (£ T Volts). 

13-2. (a) Quantos eletrons existent em um coulomb? 

(b) Quantos coulombs existem em um mol de carga? 

13-3, A taxa basal de consumo dc Q v ,para uma pcssoa dc 70 kg, 
6 de cerca de 16 mol de O, por dia. Esse O oxida o alimento e € 
reduzido a H.,O t fornecendo energia para o organismo: 

0 2 + 4H ‘ + 4e" ^ 2H 2 0 

(a) Essa velocidade de respira(;ao corresponde a que correnle 
(cm amperes - C/s)? (A corrcntc cldtrica, ncssc caso, 6 definida 
pelo fluxo de eletrons do alimento para o Q ) 

(b) Compare sua resposta na parte (a) com a corrente consumi- 
da por um refrtgerador, utilizando 5,00 x 10 2 W a 115 V. Lembre- 
se de que potSncia (em watts) - trabalho/s = E j /. 

(c) Se os eletrons, ao migrarem da nicotinamida adenina dinu- 
cleotfdeo (NADH) para o O , experimentam uma queda de po¬ 
tencial de 1,1 V,qual € a potencia de saida {em watts) produzida 
pdo scr humano? 

13-4. Uma bateria de 6,00 V 6 conectada a um resistor de 2,00 kQ. 

(a) Quantos eletrons por segundo circulam atraves do cir¬ 
cuit o? 

(b) Quantos joules de calor sao produzidos por cada elytron? 

(c) Sc o circuito opera por 30,0 min, qual o numcro dc mols dc 
eMtrons que ter5.o circulado atraves do resistor? 

(d) Que potencial eletrico a bateria precisaria ter para a poten- 
cia produzida ser de 1,00 x 10" W? 


13-5. Para a seguinte rea<jao redox 

I 2 + 2S 2 0i ^ 21- + S 4 Os 

Tiossulfaco Tctrationato 

(a) Identifique o agente oxidante no lado esquerdo da reagiSo e 
escreva a meia-rea^ao de oxida^ao correspondente, balanceada. 

(b) Identifique o agente redutor do lado esquerdo da reaqao e 
escreva a meia-rea^ao de redu^ao balanceada, 

(c) Quantos coulombs de carga passam do agente redutor para 
o oxidante quando 1,00 g dc tiossulfato reage? 

(d) Se a velocidade da rea^ao 6 de 1,00 g de tiossulfato con- 
sumido por minuto, que corrente (em amperes) flui do agente 
redutor para o oxidante? 

13-6. Os motores de propuls^o dos Snibus espaciais obt£m sua 
potencia a partir de reagentes solid os: 

6NH4 C10 4 (j) + 10Al(i) ^ 3N 2 (g) + 9H 2 0(g) 

MF 117,49 + 5Al 2 03(s) + 6HCl(g) 

(a) Determine os numeros dc oxida^ao dos clcmcntos N, Cl c 
Al nos reagentes e nos produtos, Que reagentes se eomportam 
como agente s redutores e quais atuani como oxidantes? 

(b) O calor de rea^ao € -9 334 kJ para cada 10 mol de Al con- 
sumido. Represente esse valor como o calor liherado por grama 
do total de reagentes, 

CeJulas Gulvanicas 

13"7, Explique como uma celula galvanica utiliza uma rea^ao 
quimica cspontanca para gcrar cletricidadc, 

13-8. Descreva cada celula eletroquimica na figura a seguir, 
usando a nota^ao de barras e escreva duas rea^oes de redu^ao 
para cada celula da figura. 




C4!ulas galvanicas para o Prcblema 13-8 


V 



FbSCMs) FbSOdCs} FbOp(s) 
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13-9, Faga um csqucma da celula eletroquimiea a seguir c escre¬ 
va as meias-reagoes tie redugao para cada eletrodo. 

R(j) iFe 3 *(aq), Fe‘' (aq) || Cr 2 0? (a^.Cr 3 ' (aq), UA(aq )! Pl(s) 

13-10, Considcre a seguinte batcria recarregivd: 

Zn(j) | ZnCU(^) || Cl "( aq) \ CUl) \ C(s) 

(a) Escreva as meias-reagoes de redugao para cada eletrodo. A 
partir de qual eletrodo os eletrons circularao para o circuito se 
os potenciais dos eletrodos nao forern muito diferentes dos seus 
rcspcctivos valores de E° ? 

(b) Se a bateria fornece uma corrente constante de 1,00 x 10 1 A 
por 1,00 h, quantos quilogramas de Cl, serao consumidos? 

13-11. Bateria de (on lido. 

(a) Fdrmijlas ideals para os elelrodos da bateria de ion lftio des- 
critas na abertura destc capitulo sao C f Li (MF 79,01) c LiCoO, 
(MF 97,87), Quando a bateria est£ em funcionamento C fr Li l 
coDSumido e LiCoO, 6 formado, Escreva uma meia-reagao para 
cada eletrodo, admitindo que x = 1 na reagao Q Li + Li ( CoO, 
^ CJJ, t + LiCoO. (Na verdade, x * 1 nas eelulas reais.) Qual 
£ o anodo e qual 6 o catodo? 

(b) A capacidade de carga de um eletrodo em uma bateria € 
expressa em mA ■ h/g, que 6 o nurnero de miliampferes liberados 
por 1 g de material por 1 hora, Quantos coulombs correspon- 
dem a 1 mA h? 

(c) Mostre quc a capacidade tedrica da batcria c 274 mA - h/g 
de LiCoO 

(d) Uma bateria de ion lftio pode liberar 140 mA ■ h/g de 
LiCoO,, Que fragac de Li na formula LiCoO. esta dispomvel? 

(e) A energia armazenada por uma bateria por unidade de mas- 
sa do material do eletrodo £ expressa como W - h/g. Uma bate¬ 
ria ion lftio libera 140 mA ■ h/g de LiCoO em 3,7 V. Expresse o 
armazenamento de energia como W ■ h/g de LiCoO ., 

Pot end ais- Pndr a o 

13-12, Qual sera o agente oxidantc mais forte uas condigoes- 
padrSo (isto 6, todas as atividades = 1): HNO. , Se, UOi;*, CL, 
RSO, ou MnO ? 

13-13* (a) Em present do ton cianeto, o E° do Fe(III) diminui: 
Fe 1+ + e“ s=s Fe l+ E° = 0,771 V 

FSrrico Ferroso 

Fe(CN)e “ + e“ Fe(CN)s" ET = 0,356 V 

Fcrricianclo Fcmociancto 

Qual ion, Fe(III) ou Fe(II), e mais estabilizado pela complexa- 
gao com CN ? 

(h) Utilizando dados do Apendice H T responda a mesma pergun- 
ta anterior se o ligante for a fenantrolina,em vez de cianeto. 



Fctmtrolina 


Equagao de Ncrnst 

13-14. Qual £ a diferenga entre E e para uma reagao redox? 
Qual deles se toma 0 quando a celula eletroquimiea atinge o 
equilibria? 


13-15* (a) Use a equagao de Ncrnst para escrever a reagao qui- 
mica espontanea que ocorre na cdltila eletroquimiea da De- 
monstragao 13-1« 

■(b) Se voc£ utilizar sens dedos como uma ponte salina na De- 
monstragao 13-1, seu corpo absorvera Cu 2b on Zn 1 '? 

13-16, Escreva a equagao de Ncrnst para a mcia-reagao vista a se¬ 
guir e determine E quando o pH 6 igual a 3,00 e P, v ,, = 1,0 mbar. 

As(j) + 3H + + 3e“ ^ AsH 3 (g) E 9 = -0,238 V 

Arsina 


13-17, (a) Escreva a seguinte cilula eletroquimiea us and o a no- 
tagao de harras: 



(b) Calculc o potencial de cada mcia-cclula c o potencial da 
celula eletroquimiea, E. Em qual sentido os eletrons circularao 
pelo circuito? Escreva a reagao espontanea global da celula ele- 
troqufmica. 

(c) A meia-c61ula da esquerda foi carregada com 14 T 3 mL de 
Br z (f) (massa especifica = 3,12 g/mL). O eletrodo de alummio 
conlem 12,0 g de Al. Qual elemento, Br^ ou Al, £ o reagente 
limitautc? (Ou seja, qual o primeiro reagente sera totalmcntc 
oonsumido?) 

(d) Sc a celula eletroquimiea dc algum modo opera cm condi- 
gdes sob as quais prodnz uma diferenga de potencial eldtrico 
constante de 1,50 V, quanto trabalho el^trico ter£ sido realizado 
quando 0,231 mL de Br,(/) forem consumidos? 

(e) Sc o potcncibmctro c trocado por um resistor dc 1,20 

e se o ealor dissipade pelo resistor € 1,00 x 10 ^ J/s, com que 
velocidade (gramas por segundo) o Al(s) se dissolve? (Nesta 
questao a diferenga de potencial el^trico da celula eletroqufmi- 
ca nao 6 1,50 V.) 

13-18* Uma bateria recarrcgavcl, dc mquebhidreto metdlico, 
para computadores pessoais portdteis, tern seu funcionamento 
baseado nas seguintes reagoes: 

Catodo; 

NiOOH(r) + H 2 0 + e“ Ni(OH) 2 (r) + OH 

carga 


Anodo: 

descajga 

MH(f) + OH “ M(s) + H 2 0 + e 

carga 


Q material usado no anodo, MH, 6 um hidreto met^lico cujo 
metal pode ser um elemento de transigao ou uma liga metalica 
contendo terras raras. Explique porque a diferenga de potencial 
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CAPlTULO 13 


















cldttico nessa celula eletroquimica pcrmancec praticamcntc 
constantc durante todo oseu ciclo de descarga. 

13*19. Suponha que as concentragoes de Nat’’ e de KCl sejam 
cada uma de 0,10 M na celula eletroquimica 

Pbfa)|PbF 2 fa)|F {aq)\\Ci {aq)\ AgCIfa) |Agfa) 

(a) Utiiizando as mcias-rcagoes 2 AgCIfa) + 2e ^ 2Agfa) + 2CI 
e PbF,fa) + 2e ^ Pbfa) + 2F calcule a diferenga de potential 
eletrico da celula eletroquimica. 


Relagao entre Fea (on si ante de Eqiiilihrin 

13-24, A variagao de energia livre para a reagao CO + tO. ?=* 
CO,, 6 AG & = -257 kJ por mol de CO, a 298 K. Determine E° e 
a constantc dc cquilibrio para a reagao. 

13-25. Calcule E°, A G° e K para cada uma das seguintes reagftes, 

(a) 4 Co 3+ + 2H s O s=i 4 Co 2+ + 0 2 (g) + 4H + 

(b) Ae(S 2 0.,)|- + Fe(CN)r ^ Ag(s) + 2S 2 0^ + Fe(CNg- 


(b) Bascado no conccito do diagrama da Figura 13-8, qual 4 a 
diregao do fluxo de etetrons? 

(c) Calcule novamente o potential etetrico da celula eletroqui- 
mica utiiizando as reagdes 2Ag* + 2e ^ 2Agfa) e Pb 2t + 2e ^ 
Pbfa). Para essa parte do probleina voce necessitara conhecer os 
produtos dc solubilidadc do PbF 2 c do AgCL 

13-20. A seguinte celula eletroquimica foi construfda para me- 
dir a potencial-padrao de redugao do par Ag + 1 Ag. 

Ptfa) |HC1(0,01G 00 M), H 3 (g)]|AgN0 3 (0,010 00 M)|Agfa) 

A temperatura era dc 25°C (a condigao-padrao) c a pressao at- 
mosf4rica era de 751,0 Torr. Como a pressao de vapor da 3gua 4 de 
23*8 Ton a 25°C T P [ , % na celula eletroquimica era de 751,0 - 23,8 ^ 
727,2 Torr, A cquagao de Nemst para a celula eletroquimica, In- 
cluindo os coeficientes de advidade, 6 obtida da seguinte maneira. 

Eletrodo da direita: Ag + e ^ Agfa) E+ = E^g-fag 

Eletrodo da esquerda: H + e 3=± ) E° = 0 V 

«+ = £“ p -|a p .- 0,059 16 log f ,* ) 

v [ Ag ]"YAg' * 

/ P 1/2 

E- = 0 - 0,059 16 log ( 

V[H-]7h' 

E = E. - E. = *V|a* - 0.059 16 lof/ ?* ]7h ' ) 

\P H, [ Ag ]^Ag ¥ 

Sabendo que a diferenga de potencial eletrico me did a na celula 
eletroquimica foi de +0,7983 V e utiiizando os coeficientes de 
atividadcs da Tabela 8-1, calcule E°Ccrtifiquc-sc dc que o 
valor de P !h esti expresso, no quoeiente reacional, em bar. 

13*21. Escreva uma equagao qutmica balanceada (em solugao aci- 
da) para a reagao representada pelo ponto de interrogagao na seta 
inferior do diagrama visto a seguii. ]?i Calcule E° para a reagao. 

_ 1.441 _ 

1,491 1,584 TSa \ 

Br0 3 -> HOBr - > Br 2 {aq) -> Br“ 

I ? t 

13-22. Qual deve scr a relagao entre E° c E° se a espccie X + 
se desproporciona espontaneamente, nas condigSes-padrao, em 
e Xfa)? Escreva uma equagao balanceada para o despro- 
porcionamento, 

£f E\ 

X 3+ -» X* x<j) 



13-23* Incluindo as ativiclades , calcule a diferenga de poten¬ 
cial eletrico da cdlula eletroquimica Nifa) I NiSO 4 (0,0C2 6 M) || 
CuCl .(0,003 0 M) Cufa). Admits que os sais estejam completa- 
mente dissociados (on seja, a formagao de pares idnicos pode 
ser desprezada). Baseado no conceito do diagrama da Figura 
13-8, indique o sentido do fiuxo dos el^lrons. 


13-26. Uma solugao contem 0,100 M de Ce u ; 1,00 x 10 * M 
de Ce’"; 1,00 x 10 J M de Mm + ; 0,100 M de MnO; e 1,00 M de 
HQOj. 

(a) Escreva uma reagao global, balanceada, que pode oeorrer 
entre as espdeies nessa solug3a 

(h) Calcule AG° e K para essa reagap. 

(c) Calcule E para as condigoes descritas, 

(d) Calcule AG para as condigoes descritas. 

(e) Em que valor dc pH as conccntragoes de Ce 4+ , Ce 34 , Mn 2+ e 
MnO^ estarao em equilibrio, a 298 K? 

13*27. Para a celula eletroquimica Ptfa) I VO + (0,116 M), V l+ 
(0,116M),H-(1,57 M) ||Sn 3 *(0,031 SM),Sn 4 *(0,031 8M) |Pt(j), 
E (e nao E°) = -0,289 V. Escreva a reagao global da cdlula ek- 
troquimica e calcule a sua constantc dc equilibria Nlo use os 
valores de E° do Ap^ndice H para responder a esta questao, 

13-28. Calcule o potencial-padrao para a meia-reagao 
Pd (OH),fa) + 2e ^ Pdfa) + 2GH sabendo que o K para o 
Pd (OH)" 4 3 x 10-» e que E° = 0,915 V para a reagao Pd-' + 
2c ^Fdfa), 

13-29. A partir dos potendais-padrao de redugao do Br 2 fa#) e 
Br,(/) no Apendice H, calcule a solubilidadc do Br, em agua a 
25°C Expresse a sua resposta em g/L. 

13-30. Dad as as informag&es vistas a seguir, calcule o potential- 
padrao para a reagao FeY + e ?=s FeY' 1 , onde Y e E15TA. 

FeY“ + e" ^ Fe 2 * + Y 4- £" = -0,730 V 

FeY 2- ; K ( = 2,1 X 10 14 

FeY : K s = 13X10“ 

13-31. Para variagftes moderadas de temperatura em torno de 
25 ft C, a variagao de para uma meia-reagao, pode ser escrita 
co mo 


E°(T) = E° + 



AT 


onde E°(T) 4 o potencial-padrao de redugao na temperatura 
IfaC) c AT 6 (1-25), Para a reagao AP + 3e ^Alfa),^/d7 = 
0,533 mVj^K, para valores prdxlmos a 25 & C, Determine E° para 
esta meia-reagao a 5G e C. 

13-32. Este problema 4 ligeiramente mais complicado. Calcule 
E°, A C a e K para a reagao 

2Cu 2+ + 21' + HO / \ OH — 

Hidroqumona 

2CuI(i) + O <_> O + 2H* 

Quinona 
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quc e a soma dc tres mcias-reagocs apresentadas no Apcndicc 
H. Utilize AG 0 (= - nFE a ), de cada uma das meias-reagdes, para 
calcular AG P da reagao global (Observe que se voce inverter o 
sentido de uma reagao inverter! o sinal de AG°. 

13-33* Termodindmica de uma reagao em estado salido. A se- 
guinte cclula eletroqufmica 6 rcverslvcl a 1 000 K cm uma at- 
mosfera com fluxo de 0,(g): v? 

+0,152 9 V 
l --A 


Mistura intima 
de MgF a (s), 
MgAl ? 0 4 (s) 
a Aip a (s) 


bletrodo de O idrt F" Se ditunde 
plalina oa forma polo CaF ? (s) 
ds uma rode a 1 000 K 




Mistura intima 
de MgF^s) e 
MgOfs) 


CaF^s) 


Meia-celula 

daesquerda; 

Mcia-cclula 
da direita: 


M £ F 2 (0 + ±0 2 (g) + 2e ^ MgO(i) + 2F 

MgF 2 ( I ) + Al 2 0 3 ( i )+ JO,(g) + 2e~ ^ 

MgAl 2 0 4 (j) + 2F - 


(a) Escreva a equagau de Nernst para cada meia-cilula. Escreva 
a reagao global e a cquagao dc Nernst correspondents A ativi- 
dade do O .(g) 6 a mesma em ambos os lados e a atividade dos 
ions F tamb£m £ a mesma em ambos os lados, govern ad a pelos 
ions F difundindo-se pelo CaF,(s). Mostre que a diferenga de 
potential observada £ E° para a reagao global 

(h) A partir da relagao AG° = -nFE°, calcule A G° para a reagao 
global. Lembre-se de que 1 V = 1 J/C. 

(c) A diferenga. de potential da celula eletroquimica na falsa de 
tempera tur a dc T = 900 ate 1250 K £ dad a pc la express! o E(V) ^ 
0,1223 + 3,06 x 10 3 T. Supondo que MI° e A S° permanegam cons- 
tantes, calcule sens valores usando a relagao AG° = A/P - JM° ( 

UHEizando Celulas Eletroqufmicas como 
Sondas Qumticas 

13-34, Utilizando a cclula eletroquimica da Figura 13-10 como 
exemplo, explique o que queremos dizerquando afinnamos que 
cxistc um equilfbno dentro dc cada mcia-c£Iula, mas nao ncces- 
sariamente emre as duas meias-cdlulas. 

13-35. A cclula eletroqufmica Pt{$) I H ? (g, 1.,00 bar) | H,(d^ T pH = 
3,60) I! Cl (aq,x M) I AgCl{s) I Ag(s) pode ser usada como uma 
sonda para determinarmos a eoncentragao de Cl no comparti- 
mento da dircita, 

(a) Escreva as reagOes para cada meia-celula, a reagao liquid a 
halanceada e a equagao de Nernst para a reagao liquid a da ce¬ 
lula eletroquimica. 


A solugao, cujo pH queremos determinar, c colocada na mcia- 
celula da esquerda,que tamb^m contain uma mistura com razao 
molar de 1:1 entre quinona e hidroquinona. A reagao da meia- 
celula e 

0 \_) O + 2H + + 2e~ ^ HO— f \ —OH 

Quinona Hidroquinona 

(a) Escrcva as reagoes e as equagocs dc Nernst para cada umas 
das meias-cdlulas. 

(b) Ignorando as atividades, reescreva a equagao de Nernst para 
a reagao Jiquida na forma E(celula) = A + (B ■ pH), onde A e 
B sao constcintes. Determine os valores numdricos de A e B, a 
25°C 

(c) Se o pH for igual a 4,50, em que sentido os eMtrons circulam 
atraves do potencidmetro? 

13-37. O potential da celula eletroquimica a seguir e de 0,490 V. 
Determine K b para a base organica RNH .. 

Pt(s)!H 2 (1.00bar)l 

RNH 2 {£i 9 , 0,10 M), RNH, Cl {aq, 0,050 M)|]EP.H. 

13-38. A diferenga dc potential cldtrico da cclula eletroqufmica 
vista na figura a seguir € de -0,246 V. A meia-celula da direita 
contern o fon metalico M J %cujo potencial-padrao de redugao £ 
-0,266 V. 


M 2+ + 2e ^ M(.t) E° = -0,266 V 


Calcule para o complexo melal-EDTA. 
K 2 {g, 0,50 bar) 





28,0 mL de kckfo pirafos16ri0o 0,010 0M 2B,0 mLde M 2 + 0,010 0 M 

72,0 mL de KOH 0,010 0 M 72,0 mL do EDTA 0,010 0 M 

tampon ado em pH 8,00 


13-39. A celula eletroquimica, vista a seguir, foi construfda para 
determinar a diferenga no K... emre duas formas naturals de 
CaCQ (s), a calcita e a aragonita? 1 

Pb(s) I FbCO^s) | CaCOjfo calcita) | tampao(pH 7,00)11 

tampao(pH 7,00)| CaC0 3 {j, aragonita) | PbCO : nCj) |Pb(j) 



(b) Sabendo que a diferenga de potential medida na cdluta eletro¬ 
qufmica e de 0,485 V t determine [Q ] no compartimento da direita. 

13-36. O eletrodo de quinidrona foi apresentado, em 1921, como 
uma opgao para se medir o pH.-" 

Pt(j)|razao 1:1 entre o niimero de inols de quinona(aq) e de hidroquinona 
pHdcsconhccido11Cl” {aq ,0,50 M)jHg 2 Cl 2 (j)|H g(i)IPt(s) 


Cada compartimento da celula eletroquimica contern uma mis¬ 
tura de PbCO s sblido (A._. ” 7 T 4 x 10 u ) e calcita ou aragonita, 
quc possuem ambas K, ^ 5 x 10 ? . Cada solugao foi tampon ad a 
em pH 7,00 com um tampSo inerte, e a cdlula eletroquimica foi 
oompletamente iso fa da do C0 2 atmosfdrico. O potential medi- 
do na celula eletroqufmica foi de -1.8 mV. Determine a razao 
entre os produtos de solubiildade da calcita e da aragonita. 
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13-40, Nao ignore os coeficientes de atividade neste prohlema. Sc 
a diferenga de potencial eldtrico da cdlula eletroqufmica, vista 
a seguir, e 0,512 V, determine o valor de K para o CuflOJ,* 
Ignore a formagao de pares iomcos. 

Ni(j)[NiSO 4 (0JD02 5 M) ||KIO 3 (0,10 M)| Cu(]0 3 ) 2 (f)|Cu(j) 
Os Bloquimicos Us am E r 


13-46, A partir da informagao dad a a scguir, calculc o valor dc 
K para o icido nitroso, HNO v 

NOj + 3H " + 2e" s=t HNO, + H 2 0 E° = 0,940 V 

E°' = 0,433 V 

13-47, Usando a reagita 

HPO 4 ” + 2R~ + 2e" ^ HPOj” + H 2 0 E“ = -0,234 V 


13-41, Explique o que 6 E a ' e por que ele e preferido em bioqui- 
mica, no lugar de E®, 

13-42. Neste problems iremos determinar o valor de E°' para a 
reagao C 2 H 2 (g) + 2H* + 2e Cftfe), 

(a) Escreva a equagao de Nemst para a meia-reagSo, utiiizando 
va lores de E a do Apendice H. 


(b) Reescreva a equagao de Nemst na forma 


E — E° + ontros termos — 


0,059 16 


log 



e as constantes de dissociagao actda do Apendice G, calcule £° 
para a reagao 

H 2 P0 4 + H + + 2*T HPOr + H 2 0 

13-4K, Fste problema requer conhecimentos sobre a lei de Beer, 
descrita no Capitulo 17. A forma oxidada (Ox) de uma flavo- 
protema, que funciona como uni agente redutor unieletronico, 
apresenta uma absortividadc molar (e) dc 1,12 x 10 * M 1 ■ cm 1 
a 457 nm em pH = 7,00. Para a forma reduzida (Red), £ = 3,82 x 
10’ M ■ cm a 457 nm em pH 7,00, 

Ox + e - Red £ Q, = -0,128 V 


(c) Se a grandeza (E° 4- outros termos) 6 determine o valor 

dc E°' para pH = 7,00. 

13-43, Determine E°' para a mcia-rcagao (CN) ,(g) + 2H‘ + 2c 
p* 2HCN(ag). 

13-44. Calcule E° f para a reagao 

HiC 2 0 4 + 2H*" + 2e“ 2 HCQ 2 H E° = 0,204 V 

Auiito osiLico Afido fdrrtuCO 

13-45, Considerc que HOx 6 urn acido monoprotico com K t = 
1,4 x 10 5 e H.Red € um Acido diprolico com K — 3,6 x 10 4 e 
K 1 - 8,1 x 10 *. Determine E° para a reagao 

HOx + e" ^ H 5 Red " E°' = 0,062 V 


O substrata (S) 6 a molccula que foi reduzida pcla protema. 

Red + S ^ Ox + S ' 

Tanto S quanto S sao incolores, Uma solugao, em pH 7,00, foi 
preparada misturando-se uma quantidade suficiente de protema 
c substrata (Red + S), dc modo que as conccntragoes iniciais dc 
Red e de S sejam ambas de 5,70 x 10 4 M, A absorbfincia, a 457 
nm,foi de 0,500 em uma celula de caminbo optico de 1,00 cm. 

(n) Calcule as concentragoes de Ox e de Red, a partir dos dados 
de absorbancia. 

(h) Calculc as concentragoes de $ e dc S „ 

fc) Calcule 0 valor de E 01 para a reagao S + e ^ S . 
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Eletrodos e Potenciometria 


LABORATORY DE QUfMICA EM MARTE 



Recipients 
com a solupaQ 
de I Kivia^ao 


Peneira 
de ago 
inoxid^vst 
para separar 
peda^os 
grandcs 
de solo 



Sensor para 
hfcorar pon^oss 
ere reag antes 
secos 


Corn parti men to 


uer 


Bra^o robotico da &onda espaclal Phoenix Mars Lander escava o solo em 
Marte para que seja felta an^lise quamica. [Foiografia da NASA, cof Les a de 
5. Kounaves,Tufts University.] 


Lima das quatro c^lulasdo Lab-oratorio de Quimica Llmida para 
anilise do solo da sonda espaoial Phoenix Mars Lander. [Fotog'a'la 
da NASA, cortesia de 5, Kounaves*Tufts University.] 


Sam Kounaves e seus alimcs da Univeradade de Tulls, em Medford/Somerville, Massachusetts, 
ties Estados Unidos, ficaram emocionados em 2008 quando seu L-aboratorio de Quimica Umi- 
da na sonda e spatial Phoenix Mars Lander comegou a enviar de volta dados sobre amostras 
de solo recolhidas perto do polo norte de Marte. O objetivo era estudar a composi^ao quimica 
dos sais que podiam ser lixiviados do solo pcla agitagao com a agua, Mcdidas dos sais dissol- 
vidos foram feitas por 23 sensores detroquimicos, dos quais 15 eram eletrodos ibn-seietivos 
semelhantes aquties discutidos neste capftulo. Sensores foram incorporados nas paredes de 
quatro “bequeres” de pldstico de 40 mL usados para os experimentos de lixiviated 

A temperatura em Marte 6 bem inferior a (PC, de modo que a opera^ao come^ava 
usandO'SC a preciosa energia cldtrica por atd 90 minutos para fundir uma solu^ao squosa, 
Um volume de 25 mL de uma soluqao contendo padrOes idnicos na concentrate de 10 5 M 
era adicionado ao bequer, e a resposta do sensor era monitorada por 15 minutos para obter 
um primeiro ponto de calibrate para cad a sensor. Um cadinho contendo massas conhecidas 
de sais solidos era entao vertido dentro do bdquer, e os conteudos,dLssolvidos por agjta^ao. 
Os sensores cram inonitorados por 30 minutos para obter um segundo ponto dc calibrate. 

Antes, o bra^o robdtico escavou o solo e pas sou-o atravfe de uma peneira que rejeitava 
particular maioTes que 2 mm. Particulas do solo eram recolhidas em um recipiente de 1 mL 
que mais tarde deixava o solo cair na solugao de lixiviagao no bequer, A cad a dia, cientistas 
na Terra escreviamuma sdrie de comandos a serem realizados pelo brago robotico. Ao Jongo 
do dia seguintc, as fotos transmitidas pcla sonda mostravam o que o brago fizera c qua! a apa- 
rSncia do solo. A partir das fotos, os cientistas planejavam os comandos para o proximo dia. 

A resposta do sensor era monitorada por 200 minutos enquanto os sais provenientes 
do solo se dissolviam, A mistura era deixada congelar durante a noite mardana e era 
a seguir descongelada. No dia seguinte, ela era medida para que se observasse que al- 
tcragocs cram induzidas pelo ticlo de congclamcnto-dcscongclamento. Entao 4 mg dc 
£cido 2-nitrobenzoico eram adicionados para ver que alteragOes seriam induzidas pela 
acidifica^ao fraca por 90 minutos. Knalmente, a solu^ao era titulada por tres adi^oes de 
BaClj solido para medir SO^ _ atravds da predpitaqao do BaS0 4 . Mesmo em Marte cm 
2008, uma titula^ao de precipitaqao tinha o seu lugar. 

A sequencta de operates media Ca"\ Mg ;+ , K\ NO;, NH*, SOJ - , Cl , Hr, I e pH com 
eletrodos fon-seletivos. Outros eletrodos mediam condutividade, potendal de redugao, 
pares redox e metals redutores, incluindo Cu J+ , Cd 2h , Pb % Fe J % Fe^ e Hg :+ . A maior des- 
cobcrta foi uma intciramente inesperada alia concentrate de CJ0 4 detect ad a pelo elc- 
trodo de nitrato (Boxe 14-3). Uma segunda surpresa foi que sulfato nao foi observado. 
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O s quimicos desenvolveram eletrodos quc respondent sclctivamerite a analitos cspccfficos 
presentes em solu^ao ou em fase gEisosa. Os eletrodos lon-seletivos de uso comum em 
laboratorio sao praticamente do tamanho da sua caneta, Mais espantosos ainda sao os tran- 
sistores de efeito de campo sensfveis a ions, que, com suas dimensoes de apenas centenas de 
micrometros, podem ser inseridos diretamente em um vasosangutneo. O uso de eletrodos para 
medir potentials eJctricos que fornecem informa^ocs qufmicas 6 chamado de poiendometria 
No cast) mais simples,o analito 6 uma especie detroativa que 6 parte de uma celula gal- 
vanica. Uma esperie clclroativa pode doar ou receber el£trons de um eletrodo. Podemos 
fazer com quc uma amostra a ser analisada seja parte de uma meia-cdula, inscrindo, den- 
tro da soluqao, um eletrodo inerte, por exemplo, um fio de Pt, que pode Iransferir el^trons 
para o analito ou receber el£trons do analito. Como esse eletrodo responde ao analito, ele 
6 chamado de deirodo indication Podemos entilo conectar esta meia-cdula a outra meia- 
cdula por meio de uma ponte salina. A segunda meia-celula tern uma composi^ao fixa, 
de modo que o seu potential c constants. Dcvido a esse potential const ante, a segunda 
meia-celula 6 denominada eletrodo de refcrencisi. A diferen^a de potencial elelrico da ci- 
lula eletroquimica em questao e a diferen^a entre o potencial variivel da meia-c£lula que 
contain o analito e o potencial constante do eletrodo de referenda. 


Eletrodo indicador: responde a ativjdade 
do analito 

Eletrodo do referenda: mant£m um 
potencial fixo (a referenda) 


14-1 


Eletrodos de Referenda 


Suponha que voc£ deseja saber as quantidades relativas de Fe 2+ e Fe^ presentes em uma 
determinada solu^ao. Voce pode fazer com que essa solu^ao fa<;a parte de uma celula eletro- 
qufmica, inscrindo na solu^ao um fio de Pt e ligando, atraves de uma ponte salina, essa mcia- 
celula a uma outra meia-cdlula de potencial constante, como pode ser visto na Figura 14-1. 

As duas meias-reafoes {representadas como rea^oes de redu^do) sao vistas a seguin 


Eletrodo da dircita: Fc 3 ' + e ^=± Fe 2 ' E% = 0,771V 

Eletrodo da esquerda: AgClC^) + e 5=* Ag{j) + Cl E°- = 0,222 V 


Os potenciais de eletrodo sao 


/W 1 \ 

= 0,771 - 0,059 16 
E- = 0,222 - 0,059 16 log [Cl” ] 

e a drferenfa de potencial dStrico da celula eletroquimica 6 a diferen^a £ + - E 


E = 


0,771 - 0,059 16 log 


[F^J 

[Fe 3+ 1 


- (0,222 - 0,059 161og[Cl j) 


E. e o potencial do eletrodo llgado a entrada 
posit iva do potenciometro, 
f_ e o potencial do eletrodo ligado b entrada 
negativa do potenciometro. 



Ag(s) Agd(s) | CMaq) j| Fo^gq), j Pt[s] 

FIGURA 14-1 lima celula galvanica que pode ser usada para medir a razao 
[Fe 3 ~]/IFe J+ ] presente na meia-c^lula da direifca. 0 fio de platlna^ o efettado in¬ 
dicator e a meia-celula da esquerda mais a ponte salina (envolvidos ptia linha 
pontilhada) pode ser con side rada como um eletrodo de referenda. 


v 




Ag | AgCI | Cl 
mais 

ponte salina 


Ana-do- 


Catodo 


Eletrodo de 
refer4ncia 


FIGURA 14*2 0 utra visa o da Fig u ra 14-1 r O 
conteudoenvolvido pela linha tracejada na 
Figura 14-1 e considerado agora como um 
eletrodo de refersncia, imerso na solu^ao que 
con tern o analito. 
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Na re alidade, a diferen^a de potential 
corresponds a razao entre as atmdades, 
j \ i , . Entretanto, vamos desprezar 
os coeficie-ntes de atlvidade e escrever a 
equate de Mernst com as concentrates ao 
irwes das at'vidades. 


Eletrodo de Referenda de Prata-Cloreto de Prata 2 

O eletrodo de referenda envoivido pela linha pontilhada na Figura 14-16 conhecido como 
clctrodn de prata-dnreln de prata. A Figura 14-3 mostra como o eletrodo e reconstrufdo sob 
a forma de urn tubo fino, que pode ser imerso na solugiSo de analito. A Figura 14-4 mostra urn 
eletrodo de jungdo dupla que minimiza o contato entre a solu^ao do analito e a solu^ao de 
KC1 do eletrodo dc referenda. Os detrodos de referenda de prata-doreto de prata e de ca- 
lomelano (descrito a seguir) sao os mais usados por suas vantage ns, Um eletrodo-padrao de 
hidrogenio (E.EH.) e diffcil de serutilizado,pois requer H, gasosoeuma superffde catalitica 
de Pt recentemente preparada, fadlmente envenenada em muitas solu^Ses. 

O potential-pad raio de reduce para o par AgCl I Ag 6 +G T 222 V, a 25' a C. Este seria o po- 
tcncial dc um eletrodo de prata-doreto dc prata sc a r fosse unit aria, Entrctanto, a ati- 
vidade do ion CJ em uma solu^ao saturada de KC1, a 25*0, nao e unUaria e o potential de 
eletrodo na Figura 14-3 6 +0,197 V em relagao ao eletrodo-padrao de hidrogSnio, a 25 fl C 

Eletrodo de AgCl I Ag: AgClO) + e' ^ Ag(s) + Cl" EE = +0,222 V 

£{KC1 saturado) = +0,197 V 

Um problema comum com os detrodos de referenda 6 que os poros da ponta porosa podem 
enlupir, Hernando a resposta eldtriea do eletrodo lenta e instivel. Uma das maneiras para contor- 
nar esse problema e a substitute da ponta porosa por um capilar que nao apresente restri^ocs 
& vazSo de lfquido, Outra possibilidade 6 for^armos um fluxo de solu^o sempre renovada prove- 
niente do eletrodo, atraves da jun^ao eletrodo-analito, antes de realizarmos uma medida. 


+0,268 V 
+0,241 V 


Eletrodo de Calomelano 

O eletrodo dc calomelano descrito na Figura 14-5 £ baseado na rea^ao 


Eletrodo de 

~ Hg 2 Cl 2 ( s ) + e" ^ Hg(f) + Cl - 

= 

calomelano: 

L 

Clonetode rncrturio(T) 

E(KC1 saturado) = 


(C&tontclant]) 



Mas a concentra^ao dc [Cl ] na mcia-cclula da esquerda e constante, fixada pela solubi- 
lidade do KG, com o qual a solu^ao est£ saturada. Portanto,o valor da diferen^a de poten¬ 
tial eletrico da celula eletroquimica muda somente quando a razao [Fe 3j, ]/[Fe u ] se altera. 

A meia-celula a esquerda na Figura 14-1, pode ser eonsiderada como um eletrodo de 
referenda . Pbdemos. desenhar a meia-c6Iula e a ponte salina^ envolvidas na Figura 14-1 por 
uma linha pontilhada, eomo uma unica unidade parcialmente imersa na soluble do analito, 
como vemos na Figura 14-2. O fio de Pi 6 o eletrodo indicador, cujo potential responds 
& razao [Fe 3+ ]/[Fe u ], O eletrodo de referenda completa a rea^ao redox e estabelece um 
potendal constante no la do esquerdo do potcncidmctro. As variances na diferen^a de po¬ 
tential da celula eletroquimica resultam de alteragoes na razao [Fe-']/[Fe 1| |. 



Fio para canexao 
com o instrument 
de medida 

Entraaa de ar 
para permilir a 

mftjrac&o lenta do 
elelrdlito alrav&s 
da ponla porosa 

Fio de Ag 
dobra.de 

Soluc-ao aquosa 
saturada com 
KCIe AgCl 


Pasta do AgCl 

KGI sblkto mais 
aigum AgCl 

Ponta porosa quo faz o 
conlato com o meio 
externo (ponte salioa) 


Eletrodo interne CompartimentD asterno 



Ponta porosa 


FIGURA 14-4 Eletrodo de referenda de prata-doreto 
de prata com jun^ao dupla. O eletrodo interne 6 o 
mesmo que o da Figura 14-3. A solu^ao nocompani- 
rmento externo £ compativel com a soluteo do analito. 
Porexempk?, se voce nao quer que ions CFentrem 
em contatocom o analito, uma possibilidade £ preen- 
cher o compartJmento externo com uma solugao de 
KNO a , Como as solugdeseletrolfticas Interna e externa 
tendem a se misturer lentannente r pode ser necessirio 
trocar com frequencia a solugao de KWO r [Cortesia de 
Fisher Scientifc, Pittsburgh, PA.] 



Fio para con^xao 
com o irvstrumento 
de medida 

_ --- Flo de platina 

Entrada dear para 
■ pe-rmitlr a 
migragaodo 
eletrplito atraves 
da ponta porosa 

— Hg. Hg 2 CI, 

+ KO 

La de vidfo 

Abertura 

SoEucao saturada 
de KCI 

KCI(s} 

-Pa rede de vidro 

Ponta porosa 
(ponte wli na) 


FIGURA 14-3 Eletrodo de referenda de FIGURA 14-5 Um eletrodo de catomelano 

prata-doreto de prata, saturado (E.CS-K 
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O potcncial-padrao para csta rcaijao e +0,268 V r Sc a c£lula clctroquimica csta saturada 
com KC1, a 25 a C > o potential € +0,241 V. Um elelrodo de calomelano saturado com KC1 € 
conhecido coma elclrodn de calomelano saturado, abreviado como E.C.Sl A vantagem do 
uso de uma soJu^ao saturada de KC1 e que a concentrate de cl ore to nao mu da se parte 
do liquido evapora. 


Conversoes de Potential entre Diferentes Escalas de Referenda 

Se um eletrodo tern um potential de -0,461 V era rela^ao a um eletrodo de calomelano, 
qual 6 a sen potential em relafao a um eletrodo de prata-cloreto de prata? Qua! seria o 
potencial em relate a um el strode-pad rao de hidrog£nio? 

Para responder a essas questoes* a Figura 14-6 mostra as posiqoes dos potentials dos 
eletrodos dc calomelano c dc prata-cloreto dc prata ern rdaijao ao eletrodo-padrao de 
hidrogenio: podemos observar que o ponto A, distante -0,461 V do E.C.S., esli afaslado 
-0,417 V do eletrodo prata-cloreto de prata e -0,220 V em rela^ao ao E*RH> O ponto B, 
cujo potencial 6 de +0,033 V, em re!ag5o ao eletrodo de prata-cloreto de prata.estd distan¬ 
te -0,011 V em reia^ao ao potencial do E.C.S. e de +0,230 V do E.PH. Com esse diagrama 
cm mente, podemos converter potentials dc uma escala para outra. 


14-2 


Eletrodos Indicadores 


Neste capitulo, cstudaremos duas gratides classes dc eletrodos indicadores. Os eletrodos 
metdlicos, descritos nesta se^ao, desenvolvem um potencial eI6trico em resposta a uma 
rea^ao redox que se passa na superficie do metal. Os eletrodos fen-seletivos, que descreve- 
remos adiante, nao se fundamentam em reagoes redos. Em vez disso, o potencial eletrico e 
gerado devido a liga^ao seletiva de um determinado ion com uma membrana. 

O eletrodo indicador metalico mais comum 6 o dc platina,um metal rclativamcnte iner- 
te> que nao participa da maioria das reaves quimicas. Sua fun^ao d simplesmente permitir 
a passagem de ete Irons para uma esp£cie em solu^ao ou, entao, a passagem de el^trons 
provententes da especie em solugao, Os eletrodos de ouro sao ainda mais inertes que os 
de platina. Varies lipos de carbono sao usados como eletrodos indicadores, pois muitas 
reaves redox sao mais rapidas na superficie do carbono. Um eletrodo metalico funciona 
melhor quando a sua superficie £ grande e est& bem limpa, Para limparmos a superficie 
desses eletrodos, basla um mergulho rapid o em uma solu^ao quenle de UNO, 8 M em Lima 
cape la, seguido por uma lavagem intensa com agua dcstilada. 

A Figura 14-7 mostra como um eletrodo de prata pode ser usado em conjunto com 
um eletrodo de referenda, para medirmos a concentraijao de AgV A rea^ao no eletrodo 
indicador de prata d 


Ag* + c" — Ag(s) El = 0,799 V 


A reaijao no eletrodo de referenda de calomelano 6 

Hg 2 Cl 2 (s) + 2e” ^ 2Hg (I) + 2CT E_ = 0,241 V 


- 0,220 

A 


It 


- -0,461 

0,417- 


Valor 

definido para 
o E.RH. 


— -1 -1-/ / - 1 -!-h—f- 1 - 1 

/ - 0,2 0 0,1 
Escala 

do E. P H. Pmeneial versus o E.RH. (volls) 


+0,197 

Ag | AgCI 


+0 f 241 

E,C,S. 


0,2 


+0,033 


0,011 


B 

+0,230 


FIG U ft A 14-6 Um d i ag rama q ue aj ud a a co n ve rte r u m pot end a | de elel rodo entre v| ria s escala s de 
referenda. 
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Eletnodode 
calomefano 
aaturado 
com jun^ao 
dupl.D 



FIGURA 14-? Usodeeletrodos de prata ede 
calomelano para medir a concentragao de 
Agr em solug3o. 0 eleirodo de calomelano 
possui uma jumgao d up la, semelhante a da 
Figura 14-4.0 com pa rtimento eater no do 
eletrodo £ preenchido com sqlugao de KNO^ 
de ntodo que nao h£ contato direto erlre a 
solugSo de KCI do tom part imento internee 
a solugaode Ag - no bequer. 



FIGURA 14-6 Curva de titulagaq calcolada a 
ad igao d e solugao de Ag O r 100 0 M a 100 m L 
de solugSo deCF 0,100 0M coin os eletrodos 
mostrados na Figure 14-7. Os pontos calcu- 
I ados em 65 r 0 e 135,0 mL sao most rad os na 
figura. A linha colorida corresponde a pAg = 
-loglAg']. 


O potential dc referenda da mcia-cclula (E , nao E rJ ) c fixado cm 0,241 V, pois a cclula dc 
referenda est^ saturada com KCI A equagau de Nernsl para a celula eletroquimica inteira 
€ entao 


£ = £+-£_ = jo, 799 - 0,059 16 log ( ]] - [ 0,241} 

•-.-- t 


Foiencial do eletrodo Paienci a l do deirodo 

indicator de Ag | Ag + de refersncia, E.C.S. 


E = 0,558 + 0,059 16 log[Ag' ] (14-1) 

Isto £, a difcrcnga de potential da ctiula eletroquimica na Figura 14-7 fomccc uma mcdida 
direta da [Ag']. O ideal 6 o potential variar de 59,16 mV (a 25°C) para eada varia^o de 
10 vezes na [ Ag'], 


EXEMPLO 


Titulagao Potenciometrica por Precipitagao 


Cerea de 100,0 mL de uma soluglo de NaCl 0,100 0 M foram titulados com uma solugao 
de AgNO. 0400 0M,e a diferenga de potential ekStrico da celula eletroquimica mostrada 
na Figura 14-7 foi mcdida durante a titulagao, Q volume dc equivalence 6 V c - 100,0 mL, 
Calcule a diferenga de potential el 6 trico ap 6& a adi$3o de (a) 65,0 mL e <~b> 135,0 mL de 
solugao de AgNO^ 


Sol 119 fio A reagao da titulagao e 


Ag* - + cr —> AgCl(s) 


(a) Com a adigao de 65,0 mL de AgNO r 65,0% do cloreto foram pretipitados e 35,0% 
permaneceram em solugao: 


Volume inicki] 

dc cr 


[cn = 


(0,350) (0,100 0 M) f ' ) = 0,021 2 

V 165,0 / 

\ 


M 


Fragao ConcenLrajgao Fat or de 

resume micial de Cl diluigao 


Volume ratal 
de solugao 


Para determinarmos a diferenga de poteneial eldtrico da celula eletroquimica pela Equa- 
fan 14-1, precisamos conhecer [Ag ]: 


[Ag > ][Cr] = K v , => [Ag 4 ] 


[crj 


1,8 X 10 10 
0,021 2 M 


= 8,5 X UT 9 M 


A diferenga de potential el6trico da celula eletroquimica 6 , entao, 

E = 0,558 + 0,059 161og(8,5 X 10 ~ 9 ) = 0,081 V 

(b) Em 135,0 mL, existe urn exces-so de 35,0 mL de AgNO^ = 3,50 mmol de Ag' em, urn 
volume total de 235,0 mL. Portanto, [ Ag ] = (3,50 mmol)/(235,0 mL) = 0 T 014 9 M. A dife- 
renga dc potential cletrico da celula £ 

E = 0,558 + 0,059 16 log(C,014 9) = 0,450 V 

Teste a Voci Mesmo Determine a diferenga de potential eletrico depois da adi^ao de 
99,0 mL de AgNO r (Resposta: 0,177 V) 


A Figura 14-8 mostra a curva de titula^ao para o exemplo anterior. Ha uma atialogia 
grande em relate as titula^oes dcido-base, com o Ag* substttumdo o H + , e o Cl agindo 
como uma base que estci sendo titulada. A medida que a iitula^ao acido-base avanga, a 
conccntragao dc H + aumenta c o pH diminui. Do mesmo modo, quando a conccntragao 
de Ag h aumenta, o pAg (= -log[Ag + ]) diminui. O eletrodo de prata mede o pAg, que voc^ 
pode ver substituindo pAg = -log[Ag'J na Equagao 14-1: 
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E = 0,558 - 0,059 16 pAg 


( 14 - 2 ) 


Um ehtrodo de prata tambem e um eletrodo de haiogenelo se halogeneto de prata soli do 
estiver presented Sc a solugao cont£m AgClfs), substitulmos [ Ag*] = 1^/fCl ] na Equate 
14-1 para encontrarmos uma expressao que rehdona a diferenga de potencial da c£lula 
eEetroquimica com [Cl ]: 


E = 0,558 + 0,059 16 log) 


K. 


P* 


[Cl ]. 


( 14 - 3 ) 


Aiguns metais, como Ag, Cu, Zn, Cd e Hg, podem ser usados como eletrodos indica- 
dores para sens tons aquosos. Entretanto, a maioria dos metais 4 inadequada para essa 
finalidade, pois o equiUbrio M"* + nt ^ M Mo 4 prontamente estabelecido na superffeie 
do metal. 


A cdula responds a variagoes na 
concentragao do ton [Cl 1 que rnodificam 
neceisariamentea concent ragao de [Ag‘1, 
unna vez que [Ag)[CI'3 = K u 


=! 


A DemonstragAo 14-1 ium bom exempto do 
usode eletrodos de referenda e indicador. 


DEMON STRAf AO 14-1 Potendometria com uma Reagdo Osdlante 5 


A reagao de Belousov-Zhabotinskii € uma oxidagao do acido 
maldnico pelo bromato^ catalisada pelo cerio, na qua I a razao 
[Ce u ]/[Ce^] oscila de 10 a 100 vezes/' 

3CH 2 (C0 2 H) 2 + 2BrO, + 2H + -> 

Acido malonjco Bromato 

2BiCH{C0 2 H) 2 + 3C0 2 + 4H 2 0 

Actdo bromomalonico 

Quando a concentragao do Cc 4 e alt a, a solugao 4 amarcla, Qu and o 
o Ce q predomina, a solugao 4 mcolor. Com indicadores redox (Se- 
gao 15-2), cssa rcagao oscila atraves de uma scqucncia dc cores, 
Uma oscilagSo entre amarelo e incolor 4 obtida em um b4- 
quer de 300 mL com as seguintes solugoes: 

160 mL dc H,SO, 1,5 M 
40 mL de ifcido mal6nico 2 M 

30 mL de NaBr0 3 0,5 M (ou solugao saturada de KBtQ,) 
4 mL de solugao saturada de sulfato c£rieo amoniacal, 
(CefSO^^NH^SO^SHp) 

Apos um periodo dc indugao dc 5 a 10 minutos com agitagao mag¬ 
netics, as osdlagoes podem ser midadas pel a adigiLo de 1 mL da so- 
lugao de sulfato cerico amoniacal. A reagao pnde precisar de rnais 
Ce 4+ , e mais um periodo de 5 minutos, para dar initio ks ostilagoes* 
Uma c£lula galvanica, envolvendo o sistema reacional, 4 
montada como mostra a figura vista a seguir, O valor da razao 
[Ce- ]/[Ce 4t ] 4 monitorado pelos eletrodos de platina e calome- 
lanoi Voce deve ser capaz de escrever as reagoes da celula e uma 
equa^ao de Nemst para este experimento. 

No lugar de um potenciometro (um medidor de pH), usa- 
mos um registrador potenciom^trico para visualizarmos as os- 



Fonle cfe 
alimenta- 
glo 


CompU’ 
tador ou ne- 
gi&trador 


. 1,2 V 


cscala de -100 mV 



Fio de PL 


Dispositivo usado para monitorar a razao [Ce3i/[Ce4i em uma reagao 
osdlante, [A ideia cara essa demonstracao veio de George Rossman, Califor¬ 
nia Institute of Technology. J 


cilaijoes. Como o potencial oscila em uma faixa de -100 mV, 
mas e centrado proximo a -1,2 V, o potencial da c41ula deve 
ser compensado por uma fonte externa de -1,2 V* Na figura 
vista a seguir, a curva a mostra o que c normalmcnte observado, 
O potencial varia rapidamente durante a mudanga abrupta de 
incolor para amarelo, e gradualmente durante a mudan^a suave 
do amarelo para o incolor, A curva b mostra dois ciclos diferen- 
tes superpostos na mesma solugao. Este evenlo raro ocorreu em 
uma rcagao que oscilou normaImcnte por ccrca de 30 minutos, 4 



(a) 


Tempo 

tw 


Efetiodos e Potenciametria 
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Solugao 
oe NaCl 


Na> 


Cl 


AguS 



Regiao rica Regiao rica 
em Na* em Cl" 


FICSURA14-9 Aparedmento de un potential de jungao eriado pels diferenga entre as mobilidades dos 
ions Na' e Cl . 


E , — C . | E 

^otncrvadn &jpiin££& 

Como o potential de jungao £ normalmente 
desco nhecido, E £ i neerto. 


TABELA14-1 Mobilidades de 
ions em dgua, a 25 C 

Ion Mobilidade [m7(s * V)]“ 


H + 

36,30 

X 

10" 

-a 

Rb + 

7,92 

X 

10" 

-a 

K + 

7,62 

X 

10" 

a 

nh 4 ' 

7,61 

X 

10 

8 

La 3 " 

7,21 

X 

10 

8 

Ba 2 " 

6,59 

X 

10 

a 

Ag J 

6,42 

X 

10" 

a 

Ca 2+ 

6,12 

X 

10" 

-a 

Cu 2 " 

5,56 

X 

10" 

■ a 

Na" 

5,19 

X 

10 

8 

Li r 

4,01 

X 

10 

8 

OH 

20,50 

X 

10 

8 

Fe{CN>r 

11,45 

X 

10" 

a 

Fe{CN)| 

10,47 

X 

10" 

a 

SO 4 

8,27 

X 

10" 

a 

Br" 

8,13 

X 

10 

a 

r 

7,96 

X 

10 

-8 

Cl 

7,91 

X 

10 

8 

NO, 

7,40 

X 

10 

a 

CIO4 

7,05 

X 

10" 

a 

F~ 

5,70 

X 

10" 

-a 

uco; 

4,61 

X 

10 

-a 

ch,co 2 

4,24 

X 

10 

8 


a. A mnhiUiindf. de. um ion e a velocida.de. fi¬ 
nal que uma paritcula alcanna em um campo 
eletnco de 1 V/m. Mobilidade = velocidade/ 
campo , As unidades dc mobilidade sao, por- 
tanto, (mfs)/(V/m) = mVfs ■ V). 


TABELA 14-2 Potenciaisde 
jungao liquids, a 25°C 


Jungao 


Potencial (mV) 

0,1 M de 

NaCl | 0,1 M de KCl 

-6,4 

0,1 Mdc 

NaCl |3,5 M dc KCl 

-0,2 

1 M dc NaCl I 

3,5 M dc KCl 

-U9 

0,1 Mde 

HCl 

0,1 M de KCl 

427 

0,1 Mde 

HCl 

3,5 M de KCl 

+3J 


NOTA: Um sinai positivo signifies que o 
lado direito da jungao lorna-se positive* em 
relaq&Q ao lado esquerdo. 


14-3 


O que E um Potencial de Jungao? 


Seropre que duas solugoes elctroliticas diferentes eslao em contato., surge uma diferenga 
dc potencial eldtrico (chamada dc potencial dcjungao) cm suas interfaces, Essa pequena 
diferenga de potencial ei^trico (normalmente da ordem de poucos milivolts) se desenvolve 
em cad a uma das pontas de uma ponte salina, que conecta duas meias-cblulas, O potencial 
dejungdo impoe uma limitagao fundamental na exatiddo das medidaspotenciometricas que 
sdo feitas diret&mente, pois, em geral, nSo sabemos a contribuigao do potencial de jungao 
para a medida da diferenga de potencial 

Para entendermos por que surge um potencial de jungao, vamos considerar uma solu- 
gao de NaCl em contato com 4gua destilada (Figura 14-9). Os ions Na' e Cl comegam a 
se difundir da solugao de NaCl para a agua, Entretanto, o ion Cl possui uma mobilidade 
maior do que a do Na’, Islo 6, o Cl se difunde mais rapidamente que o Na 1 . Em conse- 
qu£ncia, sc dcscnvolve na frontcira, entre a solugao c a Sgua, uma regiao rica cm ions Cl, 
com excesso de carga negativa. Atrds dess a regiao, temos uma regiao carre gada posit iva- 
mente, empobrecida em ions Cl . O resultado desta distribuigao £ o aparecimento de uma 
diferenga de potencial eletrico najungao entre as fases NaCl e H,0.0 potencial dejungao 
se opoe ao movimento dos ions Cl e acelera o movimento dos ions Na . O potencial de 
jungao no cstado estacionario representa um balanccamcnto entre as mobilidadcs idnicas 
diferentes, que fazem com que as cargas nSo estejam balanceadas, e essas cargas n^o ba- 
lanceadas tendem a retardar o movimento do Q . 

As mobilidades de varios ions sao mostradas na Tabela 14-1, e alguns potentials de 
jungSo bquida estSo listados na Tabela 14-2. Usa-se uma solugao saturada de KC1 em uma 
ponte salina porque os ions K‘eo Cl tem mobilidades muito parecidas. Os potenciais de 
jungao, nas duas interfaces de uma ponte salina de KCl, sao muito pequenos. 

No Cntanto, o potencial da jungao 0,1 M de HCl l 3.5 M de KCl £ 3,1 mV. Um detrodo 
dc pH tern uma resposta dc 59 mV por unidadc dc pH. Um clctrodo dc pH mcrgulhado cm 
uma soluglo de HCl 0,1 M terA um potencial de jungao de ~3 mV, o que corresponde a um 
erro de 0,05 unidade de pH (equivalente a um erro de 12% na concentragao de [H 4 ]). 


EXEMPLO 


Potencial de Jungao 


Uma solugao de NaCl 0,1 M foi colocada em contato com uma solugao de NaNO 0,1 M. 
Que lado da jungao ser^ positive? 


Solugao Como [Na*] c igual cm ambos os lados, nao havera difusao llquida dc Na* atra^ 
v& da jungao. Entretanto, o Cl se difundiri na solugao de NaNO k e o NO se difund ir4 
na solugao de NaCl A mobilidade do Cl e major do que a do NO,, assim o Cl desapa- 
recera mats rapidamente da regiao do NaCl do que o NO, desaparecera da regiao de 
NaNO,. Consequentemente, o lado do NaNO, se Lornard negativo e o lado do NaCl se 
tornar4 positivo. 


Teste a I foti Mesmo Que lado da jungSo NaCl 0.05M | LiCl 0.05 M ser4 positivo? (Jtes- 
posta? LiCl) 


14-4 


Como Funcionam os Eletrodos lon-Seletivos 10 


Os eletrodos ion-sclefivos, que estudaremos no restante deste capftulo, respondem seleli- 
vamente a um determinado tipo de Ton. Esses eletrodos sao fundamentalmente diferentes 
dos eletrodos metdlicos, pois os eletrodos ion-seletivos n4o envolvem um processo redox. 
A principal caracteristica de um eletrodo ion-seletivo ideal 6 a presenga de uma fin a mem¬ 
bra na que, idealmente, sc liga apenas ao ion dc intcrcssc. 
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Considers o eletrodo ion-seledvo de base Uquida represented© csqucmaticamcnte na 
Figura 1440a. Este eletrodo 6 denominado “de base liquid a”, porque sua membrana ion- 
seletiva e urna membrana feita de um polimero organ! co hidrofohico impregnado com 
uma solu^ao orgAnica viscosa, contend© um trocador de ions e, as vezes, um ligante ca- 
paz de se ligar seletivamente ao cation C 1 , que € o analito.. A parte interna do eletrodo 
cncontra-sc chcia com uma solu^ao contcndo os ions C + (ai?) c B (aq), A parte externa do 
eletrodo 4 mergulhada na solu^ao de analito, contendo C '(aq) e A (aq) e, talvez, outros 
ions. Em termos ideais, nao interessa saber se A ,B , on outros ions estao presentes. A di- 
ferenga de potcndal clctrico entre os dois I ados da membrana seletiva, 6 medida por meio 
de dois eletrodos de referenda, que podem ser de Ag AgCL Se a concenlra^ao (na re ali¬ 
dade, a atividade) de C\ na soluifao de analito, se altera, a dlferen^a de potential entre os 
dois eletrodos de referenda tambem se modifieara. Por meio de uma curva de calibrate, 
a diferen^a de potencial pode ser convertida no valor da concentra^ao de O presente na 
S 0 IU 9 S 0 de analito. 

A Figura 14-10b mostra o funcionamento detalhado do eletroda A substancia chave, 
nesse exemplo, e um ligante L (denoniinado iondforo), soluvel dentro da membrana e 
pode ligar-se, seletivamente, ao fon que constitui o analito. Em um eletrodo ion-seletivo 
para potassio, L pode ser a valinomicina, um antibibtico natural excretado por certos mi¬ 
cro-organism os com a final Ida de de transportar o ion K atraves de membranas celulares, 
O criteria usado na escolha do ligante, L, e que ess a substancia ten ha uma aha afinidade 
pda analito C* e uma baixa afinidade petos outros ions. Em um eletrodo ideal, L se liga 
somente com C\ Nos eletrodos reais, L sempre tern alguma afinidade por outros cations, 
por isso esses cations interferem em um certo grau nas medidas de C\ Para garantir a 
eletroncutralidade da carga, a membrana tambem content 0 anion hidtofobico R , com©, 
por exemplo, o ion tetrafenilborato (CHJ.B , soldvel na membrana, mas praticamenle 
insoluvel em agua. 

Praticamente todo o ion analito dentro da membrana, na Figura 14 10b, est£ ligado no 
complexo LC 1 ', que est£ em equilibrio com uma pequena quantidade de C* Jivre na mem¬ 
brana. A membrana tambem content um excess© de L livre. C 1 pode sc difundir atraves 
da interface. Em um eletrodo ideal, R nao pode sair da membrana porque 6 insoldvel em 


(s) Elelrodo ion-seletivo 

Eleinodo interne 
de reler^neaa 

Soluqao iiterna 


Membrana 

ion-seleiiva 







Eleinodo extemo 
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eletrodo 
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LC + 

R- 
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membrana 


c 
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c 4 k 


A 

Solupao do analrto 

A c* 

fora do eletmdo 

A" 

C 4 


Exempto: 

C 4 - K + 

R- = (OeH^e- 
L = valinomicina 


Excesso de carga negative 
Exeesso de carga positive 


Hidrofohico: signifies "que odeia a agua^ 
(que nao se itiisturacom a agua) 


O ligante L sempre apresenta alguma 
capacidade de se Elgar a outros kins a 16m 
de C r de modo que a present desses 
outros ions interfere de alguma forma 
na determinate deO- dm eletrodo loo¬ 
se I etivo usa um ligante com uma forte 
preferences fseletlvrdade) dese ligar ao ion 
desejado. 



O complexo vail no mid na-K^tem seis atomos 
de oxigenio (de grupos carbonila) fazendo a 
coordena^ao otta6drtca em fomodo K\ [De 
L. S:ryer r Biochemistry, 4th ed [New Yd r k: W, H. 
Freeman e Company,. 1995}, p. 273.] 


FIGURA 14-10 (a) Eletrodo ion-seletivo 
imerso em uma solucao aquosa que ccmtem 
o cation analito C~, Mormalmente, a mem¬ 
brana e feita de polKcloreto de vinlla) (PVCL 
Empregnada com □ plastificante seha^ato de 
dioaiia r um iiquido a polar que amolece a 
membrana e e tambem capaz de dissolver o 
Eonoforo ion seletivo (LLo complexo (LC*) e 
□ anion hidrqfbbico (R - ). (b) VEst-a expandida 
da membrana. As elipses que envoivem 
pares de ions facilitam oobservador a con tar 
a carga eletrica emcada Ease. Os Eons colon- 
dos, res salt ad os em negrito r rep resentam 0 
excesso de carga em cada fase- A diferen^a 
de potencialel6trcco entre cada umdos 
lados da membrana depende da atividade 
do ion analito na solucao aquosa que entra 
em contato com a membrana, 
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Exempfo de urn anion hidrofdbico. Ft - : 



Tetrafcnilborato, (C b H 5 ) 4 B 


&gua, c o Snion A presents? na solu^ao aquosa nao conscguc penetrar na mem bran a, pois 
nao 6 soluvel na fase organica. Tao logo uma pequena quantidade de ions C* se difunda 
da membrana para dentro da fase aquosa, surge um excesso de cargas positivas na fase 
aquosa. Este desbalanceamento entre as cargas positivas e as cargas negatives cria uma 
diferen^a de potencial eldtrico que se opoe a uma maior difusao de C 1 para dentro da fase 
aquosa. A regiao de desbaJanccamento de carga se estendc apenas de alguns nandmetros 
para dentro da membrana e para dentro da solu<;ao adjaeente. 

Quando C* se difunde de uma regiao da membrana com atividade .'A in para uma regiao 
com a atividade na solu^ao externa, a variagao de energia llvre 6 dada por 


AG 


- AG 


5o]vala?ao 


AC devido i variagfio 
no solvents 



AG devido ii 
varia^ao na atividade 
(corKcntra(ja.o) 


em que R e a constants dos gases e T a temperature (K). AG^^ ^ 6 a variaqao na energia 
de solvatagao quando o ambiente em torno de C + muda do liquido organico, na membra¬ 
na, para a solugSo aquosa, fora da membrana. O termo -RZTn(J4,_/J4,) da a variagSo de 
energia livre quando uma especie se difunde entre regioes com atividades (concentrates) 
diferentes. Na auscncia de uma frontcira de fase, AG sera sempre negativa quando uma 
especie se difunde de uma regiao de alia atividade para uma regiao com atividade menor. 

A solvatagaofavorSvel do ion O pela &gua e responsive I pel a forga motriz que provoca 
a difusao de C + da membrana para a solugSo aquosa. Quando O se difunde da membrana 
para a %ua, temos o acumulo de carga positiva na igua imediatamente adjaeente a mem¬ 
brana. A separate entre cargas cria uma diferenga de potcneiaJ clctrico (E csLJnic( ) atravds 
da membrana, A diferenga de energia livre para o ion C nas duas fases, 6 AG - —riFE * 
em que F& a constante de Faraday e n £ a carga do ton. No equilibria variato liquida de 
energia livre para a difusao de C + atrav^s da fronteira da membrana tem que ser nula: 




+ (~nFE Mzmo \ 


AG dficometite da iriutsferSncia 
entre as fuses e da 
diferenga de atividades 


AC decoireme do 
de^baliittceamedLO 
daseargai 



Explicitando-se £ <jtlrrT]n , obtemos que a diferenga de potencial elgtrico atrav£s da fronteira, 
entre a membrana e a solugao aquosa externa, na Figura 14-IGb, e dada por 

Diferenga de 
potencial eletrico a!raves 
da fronteira de. fase entre a ^cncmo 

membrana e o anatito: 


A Gjaiva,^ ^ i RT 


nF 


wM*) 


(14-4) 


Na frontcira entre a solugao interna do eletrodo e a membrana, ha tamb£m uma diferenga 
de potencial, ^ , definida de maneka semelhante frquela da Equate 14-4. 

A diferenga de potencial entre a solugao contendo o analito externa ao eletrodo e a 
solugao interna do eletrodo e a diferenga E = E . - E . Na Equacao 14-4, E 

depends das atividades de C 1 na solugao contendo o analito e na regiao da membrana 
prdxima a sua superffcic externa. O valor dc £ imtmo 6 constante, pois a atividade de C% na 
soluto interna do eletrodo, 6 constante. 

Contudo, a atividade de C J na ineiiibrana (J4l ) £ praticamente constante pela seguinte 
razao: a elevada concentrag&o de LC* na membrana esta em equillbdo com L livre e uma 
pequena quantidade de C ' na membrana. O ion hidrofdbico R 6 muito pouco soluvel em 
&gua e, por isso, nao conscguc sair da membrana. Muito pouco C + conscguc se difundir 
para fora da membrana, pois cada fon C* que entra na fase aquosa deixa um ion R na 
membrana. (Essa separagao de cargas 6 a responsavel pelo aparecimento da diferenga de 
potencial na fronteira entre as fascs.) Tao logo uma pequena fra^o de C 1 se difund a da 
membrana para a soluq^o, oeorre o bloqueio de qualquer difusao adicional de O devido 
ao excesso de carga positiva na solu^ao prdxima b membrana, 

Assim, a diferenqa de potencial entre as solu^des externa e interna e 


E = E 
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Constants 


5\'* a *~ e , 


inlcmo 


Constants 


Constance 


Combinando-se os termos que s^o constantes, vemos que a diferenga de potential atrav£s 
da membrana depende apenas da atividade do analito na solmjao externa: 


E = 


constants + 



In 


Gonvertendo In em log e substituindo os valores num£ricos de R, Te F, obtemos uma ex- 
pressao bastante util para a diferemja de potential at raves da membrana: 

Difcren^a de potential 

dctrico para o £ — constants + log J4^ (yolts a 25 & C) (14-5) 

eietrodo (on-seletivo: W 

cm quc ftca carga do ton, quc 6 o analito, c c a sua atividade na solugao externa (cujo 
valor nSo 6 conhecido). A EquagHo 14-5 6 aplicada a qualquer eietrodo fon-seletivo, in- 
duindo o eietrodo de vidro para medida de pH, Se o analito for urn anion, o sinal de n deve 
ser negative. Mais tarde, modiflearemos a Equa^aol4*5 para levar em conta a present de 
ions interfere ntes. 

Em um eietrodo de vidro para medida de pH, uma diferenfa de 59,16 mV (a 25°C) 
corresponde a uma variate de 10 vezes na atividade do H* na solut^o contend© o analito. 
Como uma diferen^a de 10 vezes na atividade do H ! corresponde a uma unidade de pH, 
uma diferen^a de 4,00 unidades de pH corresponde a uma diferen^a de potential de 4 x 
59,16 = 237 mV. A carga de um ion cdlcio € n . = 2, de mode) que a diferenga de potential de 
59,16/2 = 29,58 mV e esperada, medida com um eietrodo selctivo ao ion c£lcio, para cada 
variaqSo de 10 vezes na atividade do ion Ca 2+ no analito. 


14-5 


Medida do pH com um Eietrodo de Vidro 


O eietrodo de vidro, usado para medir pH, e o exemplo mais comum dc um eietrodo (on- 
seletivo , Um eietrodo coni bin ado de pH incorpora, em um mesmo corpo, os eletrodos de 
vidro e dc referenda, como vemos na Figura 14-11, G diagrama de barras para este cletro- 
do pode ser escrito da seguinte mane Ira: 


Membrana dc vidro quc capta 
sdetivamenle os Tons It' 


AgGO ' AgCl(s) Cl"(fl?) | | H + (aj, externo); H + (oj}, intemo), Cl-(a<j) | AgCl(i) Ag(jJ 


Eietrodo de referenda 
externo 


H' externo ao 
eietrodo de vidro 
(solu^ao do analnoj 


H" intemo 
ao eietrodo 
de vidro 


Eietrodo de referencia 
intemo 


A parte do eietrodo sensfvel ao pH € um bulbo, ou um cone, de vidro de paredes fmas, 
localizado na ponta dos eletrodos que sao vistos nas Figuras 14-11 e 14-12. Q eietrodo de 
referenda, no lado esquerdo do diagrama de barras visto anteriormente, 6 o eietrodo de 
Ag | AgCJ em forma espiral no eietrodo combinado da Figura 14-11. O eietrodo de refe¬ 
rencia, do lado dircito desse mesmo diagrama, 6 um eietrodo reto dc Ag | AgCl no centre 
do eietrodo na Figura 14-11. Os dois eletrodos de referencia medem a diferen^a de poten¬ 
tial eldtrico atravds da membrana de vidro. A ponte salina, representada por duas barras 
no diagrama, & o pequeno tampao poroso no lado inferior direito do eietrodo combinado 
da Figura 14-11. 

A Figura 14-13 mostra a estrutura irregular do retfculo dc silicato no vidro* Atomos 
de oxig&nio no vidro, carregados negativamente, podem se ligar a cdtions que tenham um 
tamanho adequado. Cations mo no vale ntes, em especial o ion Na + , podem se mover lenta- 
mente atraves do retfculo dc silicato. Um esquema da segao transversal da membrana de 
vidro de um eietrodo de pH 6 mostrado na Figura 14-14. As duas superficies externas se 
dilatam enqusmto adsorvem &gua. Ions metaiicos nessas regioes de gel hidratado na mem¬ 
brana se dUundem para fora do vidro no sentido da solu^ao, Concomitantemente, os tons 
H' da solu^ao podem se difundir para dentro da membrana substituindo os ions metaiicos. 
A rea^ao cm que o H 1 substitui os cations no vidro 6 um equilfbrio de troca ionica (Figura 


x 

In - = In jr — In y 

y 


Do Apendice A, In x= (In 1G)(lag x) - 2303 
tog x 

0 numero 0,05916 V e o resultado de ——— 
a 25°C F 


Em 1906, M. Cremer, do llnstituio de 
Fisiologfa de Munique, descobriu que 
uma diferenca de potencial de 0,2 V se 
manifestava atraves de uma membrana de 
vidro com £cido em um lado e uma solu^ao 
salina neuira do outro lado. Em 190S, o 
e stud ante Klemensiewiez, trabalhando 
com F. Haber em Karlsruhe, aperfeigoou o 
eietrodo de vidro e fez a primeira titysla^ao 
icido-base, utilizardo este tipo de eietrodo.’ 1 
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A corrente que passa atraves de um eletrodo 
de vidno etao pequena queele nao teve 
utillzafao pratica quando foi descoberto em 
1906. Uma das prlmeiras pessoas a utilizar 
amplifteadores a vSIvula para medidas de pH 
com urn eletrodo de vidrofoi arm estudante 
de graduate na Universidade de Illinois 
e m 1928, Este estu da nte, c h ame do W, H, 
Wright, tinha obtido 5eus conhedmentos de 
eletrdnica atraves do radioamadorismo. Em 
1935, Arnold Beckman no Caltech, construiu 
o primetro medidor de pH portatil a valvula, 
sufitientemente resistente para o uso em 
campo. Este invento revoEucionou todo o 
conceito de instrumental quimica. 12 



Eletnodos 


Med id of de pH da Beckman. 



(a) (0 

FIGURA14-12 (o) Eletrodo de vidro 
combinado r ondeo bul bode vidro senslvel 
do pH se situa em sua parte inferior, Um 
tampao de ceramics porosa (a ponte salina) 
conecta a solufao do analito com o eletrodo 
de referenda. Dois fios de prata revestidos 
com AgCl sao visiveis dentro do eletrodo. 
[Cortesia de Fisner Scientif c, Pittsburgh, PAJ 
(6) Um eletrodo de pH com um diafragma 
de platina (produzico a partir de urna fina 
tela de fiosde Pt} r considerado como sendo 
me nos suscetfvei a entu pimentos do que 
um tampao ceramico, [W, Knappek, Am, Lab. 
News, £d. Julho 2003, p. 14.] 


r 



^ Condutores que vao 
para o medidor de pH 


Enlrada de ar 


Nivel do liquido do 
eletrodo de 
referenda externo 


Nivel do liquido 
do eletrodo de 
referenda interne 


Fio de prata 



Solugao aquosa interna 
saiurada oom AgCI e KCI 


Pasta de AgCI suspense 
entre os dois Eados cfo fio 
da Ag dobrado 


AgClfs) + KClfs} 


Membrana de vidro 



Nivel da sol ii fan de 
an a'ib no boquer 


Tampao poroso 
para permitir a 
saida lerita de 
elatrdlito para fora 
do eletrodo 

Solugio de BCI 
0,1 M saturada 
com AgCl 


FIGURA 14-11 Diagrams de um eletrodo de vidro com bin ado tendo um eletrodo de referenda de 
prata-cloreto de prata, 0 eletrodo de vidro e imerso em urns sotufao de pH descon hecido, em uma pro- 
fundldade tal que o tampao poroso na parte inferior direita fi que abaixo da superficie do liquido. Os dois 
eletrodos de Ag AgCI medem a dlferengade potential at raves da membrana de vidro. 


14-15). O eletrodo de pH responds seJstivaments aos ions. H 4 porque o H' £ o unico ion 
que se Hga sigmficativameflte 4 cam a da de gel hidratado, 

Para fazermos uma medida el£trica, pelo menos alguma corrente eletrica tem que cir¬ 
cular por todo o circuito — inclusive atraves da membrana do eletrodo de vidro, usado 
para medir pH, Estudos com tritio (o is6topo radioativo 3 H) mostram que o H 1 nSo atra- 
vessa a membrana de vidro, Entretanto, o Na 1 pods atravessar lentamente a membrana. 
Uma membrana senslvel ao H 1 pode ser definida como tendo duas superficies conectadas 
eletricamente pormeio do transports de fonsNa . A resistencia eletrica de uma membrana 
dc vidro £ gcralmente da ordem de 10 K Q, de modo que muito pouca corrente conseguc 
realmente fluir atrav£s dela. 

A diferen^a de potencial entre os eletrodos de prata-cloreto de prata, interne e exter- 

no, na Figura 14-11, depende da concentragao do ion cloreto em cada compartimento do 
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FIGURA 14-13 Diagrams esqueinatico da esrrutura do 
vidro, que consists em um retEculo Irregular de mol^- 
culas de SiO^tetraedricasJigadas atraves de atomos 
de oxigenio. Cations como Li 4- , Wa' r K* e Cd 2 * slo coqr- 
den ados aos itomos de oxigenio. O retlculo de silicato 
n3o £ piano. Este dlagrama e uma projefio de cada um 
dos retraedros, no piano desta pagina. [Adaptado de 
G. A, Pe bey, "Glasses for Measurement of pH 1 , And. Chem. 
1949, 21 , 394,] 
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FIGURA 14-14 Diagrams esquernatico mostrando uma segao 
transversal da mem bra na de vidro de urn eletrodo de pH. 
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H + 


Solygao 
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FIGURA 14-15 Equilibriosde troca 
ionica nas superficies interna e externa 
da membrana de vidro: o H' desloca os 
cations metSireos ligados aos atonros de 
oxigemo negattvamentetarregados. O pH 
da so luge o interna e ftxo. A medida que o 
pH da sol ugao externa (a amostra) varia, a 
dtferenga de potencial el^trico atraves da 
membra na de vidro tambem se modifies. 


eletrodo e da diferen^a de potencial atraves da membrana de vidro. Como a [Cl J e fixa 
em cad a comparlimento do eletrodo e como a concentrate de H £ fixa no inlerior da 
membrana de vidro, a unica variavcl 6 o pH da solu^ao dc analito situada do lado de fora 
da membrana de vidro. A Equate 14-5 estabeleee que o potencial de urn eletrodo de pH 
ideal varia de 59J6 mV a cada varla^do da atividade do anahto que corresponds, a 25°C > a 
uma unidade de pH. 

A resposta de eletrodos de vidro reais pode ser descrita por uma equagao semelhante 
a do Ncmst 


Resposta do 
eletrodo de vidro: 


E — constantc + ^(0-059 16) log (externa) 

E = constante - fi(G t 059 16) pH(extema) (a 25°C) 


(14-6) 


O numero 0,05916 V e {RT/f), em que R e a 
constants cos gases. Tea temperatura e F 
a constante de Faraday. 


O valor de p, a eficiencui elettomotriz, £ proximo de 1,00 (geralmente > 0,98). Me dimes os 
valorcs da constants c dc 3 quando calibramos o eletrodo com solutes de pH conhccido. 


Ca li braqao do Eletrodo de Vidro 

Um eletrodo de pH deve ser calibrado com duas (ou mais) solusoes-tampao-padroes, se- 
lecionadas de tal forma que o pH da amostra desconheeida fique dentro da faixa dos pa- 
droes. Os pad roes descritos naTabela 14-3 sao exatos a ±0,01 unidade de pH. lJ 

Quando calibramos um eletrodo com tampocs-padrao diferentes, medimos a diferen^a 
de potencial eldtrico para o eletrodo em cada um desses tampOes (Figura 1446). O pH do 
tampao St £ pH v e a diferen^a de potencial medida neste eletrodo e E^. Para o tampaoS2 
o pH ser3 pH H2 e a diferenga de potencial medida E^., A equa^ao da reta que passa pelos 
do ts pontos obtidos com os pad roes e 

E ~ E$i __ ^S2 — £si (14-7) 

pH — pH S j pH S 2 — pH sl 


U m eletrodo d e pH t* m que ser calibrado 
antes de ser usado. EIe deve ser calibrado 
a cada, aproximadamente, 2 h de uso 
continuo. 


O coeficiente angular da reta £ AEYApH = (E^ - £ s .)/(pH^, - pH S( ), cujo valor e 59,16 mV 
por unidade de pH, a 25°C, para um eletrodo ideal e J3(59,16) mV/unidade de pH para um 
eletrodo real, em que 3 £ o fator de corre^ao na Equa^o 14-6. 

Para medirmos o pH dc uma amostra desconheeida, medimos a difcrcnija dc potencial 
para essa amostra com o eletrodo calibrado e encontramos o valor de pH por substitute 
na Equa^ao 14-7. 


^dcsponhccido ^Sl _ (14*8) 

pH(j£scon|i((i(jn pH St PH S2 pHs! 

Os mcdidorcs modem os de pH funcionam como “caixas pretas” rcalizando esses calculos 
automaticamente atraves da aplicagao das Equates 14-7 e 14-8 e mostrando diretamente 
o pH. 

Antes dc usarmos um eletrodo dc pH devemos vcrificar se a entrada de ar prdxima a 
parte superior do eletrodo visto na Figura 14-11 n3o estd fechada. (Esse oriffcio deve ser 
fechado quando o eletrodo £ guardado para evitar a evapora^ao da soluble interna do 
eletrodo de referenda.) Lavamos o eletrodo com agua destilada e depois secamos, cuida- 
dosamente, com um len^o de papel que nao solte fibras^ Nao se deve esfregar o eletrodo, 
pots isso pode fazer com que o vidro fique carrcgado eletrostaticamcntc. 



FIGURA 14-16 Calibragao atraves de dots 
pontos de unn eletrodo de pH. 
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TABELA 14-3 Valores de pH de ta mposs do Instituto Nacional de Padroes e Tecnolog la das ELI A [NEST} 


Temperaiura 

( : c> 

Tetraoxalato de 
polafiAio 0,(15 m 

a) 

1 li dro gcsi otart a rat o 
de potassio saturado 
(2S*C) 

(2) 

D i -hid rnge tindtrafo 
de potdssio (),()? m 

(3) 

Hidrogenoftalalo de 
potdssin 11,115 m 

W 

MOPSO 0,08 m 
NaMOPSO 0,08 m 

NaO 0,08 m 

(5) 

0 

l t 667 


3,863 

4,003 

7,268 

5 

1.666 

-— 

3,840 

3,999 

7,182 

10 

l + 665 

-— 

3,820 

3,998 

7,098 

15 

l + 669 

— 

3,802 

3,999 

7,018 

20 

1,672 

— 

3,788 

4,002 

6,940 

25 

1,677 

3,557 

3,776 

4,008 

6,865 

30 

1,681 

3,552 

3,766 

4,015 

6,792 

35 

1.688 

3,549 

3,759 

4,024 

6,722 

37 

— 

3,548 

3,756 

4,028 

6,695 

40 

l + 694 

3,547 

3,753 

4,035 

6,654 

45 

] t 699 

3,547 

3,750 

4,047 

6,588 

50 

1,706 

3.549 

3,749 

4.060 

6,524 

55 

1,713 

3,554 

—■ 

4,075 

—■ 

60 

1,722 

3,560 

- — 

4,091 

—* 

70 

— 

3,580 

— 

4,126 


80 

— 

3,609 

— 

4,164 

— 

90 

— 

3,650 

— 

4,205 

— 

95 

,— 

3,674 

- — 

4,227 



NOTA: m signifies molalidade. As massas ultlizadas nas prepara0es dos tampdes descritas a segitir sflo massas aparemes, medidas aoar. 

No prepare de solu0es-tampdo 4 essential o uso de reagentes de alia pureza e de dgua recem-destilada, on deionizada, com resislividade superior 
a 2 000 ohm - m. Solutes tendo pH 6, on acima r devem ser armazenadas em frascos pldsticos, prefercncialmente com urn tubo secador contendo 
NaQIIpara prevenira entrada de dioxido de carbana atmosferiep. Elas canservam a sua inlegridade par 2-3 semanas, ou um pour.o mais, quando 
guardadas em um refrige rador. Os reagentes, pur a prepara^uo dos tampdes ness a lube la, estdo dispomveis coma Reagentes de Referenda Pa dr a o do 
Instituto National de Padr&es e Tecnologia dos EVA (NIST) http://ts.nist.gov/srm. Padrdes de pH para D O e solutes orgdnicas aquosas podem ser 
encontrados em P. R. Muss ini, T. Muss ini e S. Rondinini, Pure Ap pi Chem. 1997,69,1007. 

/. Tetraoxalato depotdssio (KHC,0 4 * IfC.Qj 0,05 m. Dissolver 12,7} g de tetraoxaiaio de patdssio desidratado (Material de Referenda Padrao usado 
sem secagem) em 1 kg de dgua. Valores de pH em P. M. Juitsola, J. I. Part an eft, K. P. Vahteristo, P. 0. Minkkinen e A. K. Covmgion, J. Ch em. Eng. Data 
2007,52, 973J12 

2. Hidrogenotartarato de patdssio saturado (25°C) t KHCJI Q,, Um excesso do sal i agitado com dgua e a soluQdo pode ser armazenada sem outras 
manipulates. Antes do uso, a soluqdo deve serfiltrada ou decan tad a a uma temperatura entre 22 D C e 2S C C. 

3. Di-hklrogenocUrato de potdssio 0,05 m, KH C r HO T Dissolver 11,41 g do sal em 1 L de solugdo, a 25 S C 

4. Ilidrogenaftalato de potdssio 0,05 m. Embora normalmente nao seja necessdrio, os crislais deste sal podem ser aquecidos a 100° C par I he, entdo, 
esfriados em um dessecadonA 25°Q 10,12 gde CJI/CO Jf)(CO.K) sdo dissolvidos em dgua, e a soht0o i> dilulda aid 1 L. 

5. MOPSO (dcido (3-N-morfol in o)-2-h idroxip ropan on tdfonico, Tabela 8-2) 0,08 m f sal de sodio de MOPSO 0,08 me NaCl 0,08 m, Tampdes com 
valores 5 e 7sdo recomendados para padroniza^ao de dois pontos de eletrodos de medidas de pH em ffuidos fisioldgicos. O MOPSO e recristalizado 
duos vezes em etanol a 70% em mass a e seen a 5Q°Q sob vacua, par 24 h. O NaCl e aquecido a 1 HPC par 4 h. O Na MOPSO pode ser prepamdo par 
neutralized do MOPSO com solu^do de NaQII pudrda. O sal de sodio lambem estd dispomvel coma um Reugenic de Referenda Padrdo. Dissolver 
18,00 g de MOPSO, 19,76 g de Na MOPSO e 4,674 g de NaCl em 1,000 kg de H,0. 


Desafio Use a Equagao 14-6 para mostrar 
que o potential do eletrodo de vidro muda 
de 1,3 mV quando muda de 5,0%. 
Mostreque 1,3 mV= Q r Q2 unidade de pH, 

Moral: Uma pequena incerteza na 
diferen^a de potencial (1,3 mV) ou no pH 
(0,02 unidade) correspond e a uma grande 
incerteza (5%) na concentrate do analito. 
Incertezas semelhantes surgenn em outras 
medidas potendom^tricas. 


x 

Q, 

Qj 

TJ 

E 

3 


$ 



FIGUFtA 14-17 Oscirculoscheioscoloridos most ram o 
deslocamento no pH aparente de umfornecimento de 
umaagua industrial, de baixa condutividade el£trica r 
monrtorada continuamente pqr meio de urn unico 
eietrodo. Medidas individuals feitas com 
um eletrodorec^m-calibrado (dtculos n&gros}demonstram 
qye o pH nao esta se deslocando. O deslocamento e 
atribuido a uma pequena retenta nos poros da membra n a 
do detrodo com AgG(s). Qua ndo uma resina trocadora 
de cations 6 col oca da dentro do eletrodo de referenda, 
proxlma a membra na porosa, o Ag(t] era retido pela resin a 
e nao precipitava. Esse eletrodo fornecia a feitura Ifvre de 
deslocamento, representada pelos Igsangos vaziqs. [De 5, 

I to, H. Hachiya, K. Baba r Y. Asa no e H.Wada r 'Improvement of 
the Ag | AgO Reference Electrode and Sts Application to pH 
Measurement", Talanta 1995, 42, 1GB5J 
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TABELA 14-3 {continua^do) Valores de pH de tampdes do Institute Nacional de Padrdes e Tecnologia dos EUA (NEST) 


Dl-htdmgennfnsfaln de 
potass! o 0,025 m 
Hidrogenofosfato 
dissodieo 0,025 m 

<«) 

HEPES 0,08 m 
NaHEPES 0*08 m 

NaCl 0,08 m 
(7) 

Di-hidrogennfnsfalo de 
pulassio 0,008 695 m 
Hidrogenofosfato 
dissodieo 0,030 43 m 
(8) 

Borax 0*01 m 

(9) 

Ricarhonaio de so [fin 

0,025 m 

Carbonalo de sodio 

0,025 m 
(10) 

6,984 

7,853 

7,534 

9,464 

10,317 

6,951 

7,782 

7,500 

9,395 

10,245 

6,923 

7,713 

7,472 

9,332 

10,179 

6,900 

7,645 

7,448 

9,276 

10,118 

6,HK1 

7,580 

7.429 

9,225 

10,062 

6,865 

7,516 

7,413 

9,180 

10,012 

6,853 

7,454 

7,400 

9,139 

9,966 

6,844 

7,393 

7,389 

9,102 

9,925 

6,840 

7,370 

7,385 

9,088 

9,910 

6,838 

7,335 

7,380 

9,068 

9,889 

6,834 

7,278 

7,373 

9,038 

9,856 

6,833 

7,223 

7,367 

9,011 

9,828 

6,834 

-— 

— 

8,985 

— 

6,836 

— 

- - 

8,962 

— 

6,845 

— 

— 

8,921 

— 

6,859 

— 

— 

8,885 

— 

6,877 

■— 


8,850 


6,886 


— 

8.833 

— 


6. Hidrogenofosfato dissddico 0,025 m e di-hidrogenofosfato de potdssio 0,025 m. fLmelhor que os sais sejam usados quando estdo anidros. Para isso, 
cada um dos sais deve ser aquecido por 2 h,a I20 D Q e esfriado em um dessecador, pois eles sdo tigeiramente higroscopicos. Deve-se evitar o uso de alias 
temperatums no processo de secagem, de modo a prevenir a forma^do de polifosfstos. Dissolver 3,53 g de NallPO. e 3,39 g de KHJP0 4 cm dgtta para 
preparar 1 L de soluqdO, a 25 C 'C 

7. HEPES (dcido N-2 h idroxie id pip era z ino- N -2-etanossu If6 nico. Tube la 8-2) 0,03 m, sal de sddio do HEPES 0,08 m e NaCl 0,08 m. Tampdes 5 e 7 
sdo recomendados para padronizatflo de dais pantos de eletrodos para a medida de pH de dquidos de irtteresse bioldgico. 0 IIEPES d recnstaiizado 
duos vezes cm etanol 80% em massa e aquecido a 50°C sob vacuo, por 24 h. O NaCl e aquecido a IIO D Cpor 4 h. Na HEPES podc ser preparado 
pda ncutraUza^do do HEPES com NaOH padrdo. O sal de sodio tambim estd dispontvel como Reagente Padrdo de Referenda. Dissolver 19,04 g de 
HEPES, 20,80 g de Na HEPES' e 4,674 g de NaCl em 1,000 kg de 11,0, 

8. Di-hidrogenofosfato de potdssio 0,008 695 m, hidrogenofosfato dissddico 0,030 43 m. Preparaqdo semelhanie ao Tamp do 6; dissolver 1,179 g de 
KIE.PO. e 4,30 g de NaJIPO. em dgtta para obter 1 Lde sol updo, a 25 a C. 

9. Tetmborato de sodio decaidratado 9,0 / m. Divsoher 3,80 g de NaJlQ,*! OH.0 em dguapara obter l L desolu^da Essas&iufao de borax e 
partieularmente sensh/el a variaqOes de pH devido & absor^do de didxido de carbona e, por isso, deve ser protegidn, adequadamente, do comato com o ar. 

10 L Bicarbonato de sodio 0,025 m c carbonato de sodio 0,025 m 0 Na 2 CO, ,com gran padrdo primdrio, i aquecido a 25(PCpor 90 min e armazenado 
sob re CaCEe Drierita. 0 NaUCO? grau padrdo primdrio, e seco d temperatura ambients par 2 dias sob re peneira molecular e Drierita. 0 NallCO. 
nao deve ser aquecido, pois se decampoe formando Na ,CO.. Dissolver 2,092 g de NallCO, e 2,640 g de Na,CO m em 1 Lde sohtqdo, a 25°C. 

FONTES: R, G. Bates, 1 Res. Natl. Bureau Skis. 1962, 66A, 179; B. R. Staples e R. G. Bates, J. Res. Nad. Bureau Stds, 1969 , 73A, 37. Dados sobre 
HEPES e MQPSO de Y. C Wu, PA. Berezansky, D. Feng e.W.F Koch, Anal. Chem. 1993,65,1084 e D. Feng , W. F. Koch, Y C. WiqAnal. Chem. 

1939, 61,1400. Irtstruffies para preparar algumas destas solu^des sdo de G. A '/attack em C, N. Reilley, ed.. Advances in Analytical Chemistry and 
Instrumentation (New York: Wiley, 1963) Vol 2, p. 45. Veja tambim R. G. Bates, Determination of pH: Theory and Practice, 2nd. Ed. (New York: Wiley, 
1973), Chap. 4. 


Para calibrar o eletrodo, mergulhamos o eletrodo em uma solu<jao-tampao-padrao, cujo 
pH 6 prdximo de 7 t e deixamos que o eletrodo entre equilfbrio, com agila^ao, por pelo me- 
nos um min uto Scguindo as instructs do fabricantc> devemos acionar uma tecla, normal- 
mente assinalada como u calibra^ao* ? ou “leitura" no caso de um instrumento controlado 
por rnicroprocessador, ou ajustar a leitura de um enedidor ana!6gico T de modo que o instru¬ 
mento indtque o valor de pH do tampao-padrao que esta sendo us ado, O eletrodo deve ser 
entao lavado com agisa, seco com pa pel adequado, e mergulhado em um segundo padrao 1 
cujo pH difere de, pelo men os, 7 unidades de pH do primeiro padrao, Entramos com o valor 
do segundo tampao no medidor. Finalmente, mergulhamos o eletrodo na solu^ao, cujo pH 
queremos determinar, agitainos o Ifquido, esperamos a estabiliza^ao da leitura, e lemos no 
instrumento o valor do pH, 
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BOXE 14-1 ErroiSlstemAtkos na Medida do pH da Agita da Chuva: O Efelto do Potential da Jun^io 



(£f) pH da chuva nos Estados Unidos em 2001. Quanto menor o pH, mais £cida a agua. [De National Atmospheric Deposition Prog^ann (NRSP-3)/NatfonalTrends 
Network (2002), Illinois State Wate r Survey, 2004 Griffith Dr.Champaign, IL 61020, Vej'a tambem httpc/Znad ps.5W5.uiuc.edu e www.cpa.gov/acidrain.] 

(fj) pH da chuva na Europa. Valores para Italia e Grecia nlo sao relatado^ [De H, Rod he, F, Dentener e M, Schufctrfrtwron. Sd, Technpi. 2002 . 36, 4382,] 


Os produtos de combustao* liberados por automdveis e pelas in- 
dustrias, inclucm dxidos dc nitrog£nio c dioxido de cnxofrc, que 
podem reagir com a Agua na atmosfera produzindo Acidos. 4 

SOi + HjO -» H 2 SO a 

Acido sulfuroso Acido sulftiriDO 

A chum dtida na America do Norte 6 mais acentuada na regiao 
leste, onde sopram ventos proven! entes de regioes com muitas 
usinas termoel^tricas a carvao. No periodo de tr§s anos, entre 
1995 e 1997, depois que as emissoes de SO, foram limitadas por 
uma nova legislas&o, houve uma redufao dc 10 a 25% no tcor 
de SO] e H f nas precipitates no leste dos Estados Unidos. 15 

Em todo o rriundo, a chuva acida causa series danos em lagos 
e florestas. O monitor amento de pH na 4gua da chuva € um dos 
componentes importantes nos programas para medida e redu- 
?ao da produ^ao dc chuva 4cida, 

Para identificar e corrigir os erros sistemdtieos nas medidas 
de pH da agua de chuva, foi feito um estudo cuidadoso em 17 
laboratories. L * Oito amostras foram distribuidas para cad a um 
dos laboral6rios 1 juntamente com inslru<;des sobre a maneira de 
realizar as medidas dc pH. Cada laboratbrio usou dots tampdes 
para padronizar os medidores de pH. Dezesseis laboratdrios 
mediram com sucesso o pH da Amostra A (dentro de ±0,02 uni- 
dade de pH) como sendo 4,008 a 25*0. Em um dos Laboratories* 
em que o valor desta medida foi 0*04 unidade de pH mais baixa* 


constatou-se a existentia de um tampao comercial para padro- 
niza^ao fora dc suas caracterfsticas normals. 

A figura (c) mostra resultados tfpicos para o pH da 4gua de 
chuva. A media das 17 medidas e dadapela linha horizontal em pH 
4*14, e as letras s. t, u* v, w, x, y, z identificam os tipos dc eletrodos 
de pH usados nas medidas. Os tipos sew live ram erros slstemi- 
ticog reiativamentc grander O eletrodo do tipo s era um eletxodo 
combinado (Figura 14-11), cujo eletrodo de referenda tinha uma 
juni^ao liquids com area exceptional niente grande. O eletrodo tipo 
w tinha um eletrodo dc referenda preenchido com um gel. 

Uma hipdtese foi que as varia$5es no potential de jun^ao li¬ 
quids (Se^ao 14-3),causavam variates entre as medidas de pH. 
Os tampoes-padroes possuem forgas i6nicas geralmente de 0,05 
M a 0,1 M, enquanto as amostras de 4gua de chuva tem formas 
ionicas duas ou mais or dens dc grandeza mcnorcs. Para test a r a 
hipdtese de que o potential de jungSo causava erros sistemdtb 
cos, usou-se uma solu^ao de HO 2 x 1(F M como um padrao de 
pH no lugar de tampoes com forga idnica alta. A figura (d), vista 
a seguir, apresenta os bons resultados que foram obtidos em 
todos os laboratories* corn cxcojao do primeiro laboratorio. O 
desvio-padrao das 17 medidas foi reduzido de 0*077 unidade de 
pH (com o tampao-padrao) para 0,029 unidade de pH (com o 
padrao de HC1). Concluiu-se que o potential de junsjao causava 
a maioria das diferen^as entre as medidas feitas em laboratdrios 
diferentes, e que um padrao com for^a idnica baixa £ apropria- 
do para medidas de pH de 4gua de chuva. 17 lS 


4,3 

4,Z 
pH 4 i 

4,0 
3,9 
[c] 

(c) pH da agua de chuva de amostras identicas medido em 17 faboratd- 
rios diferentes usando tampSes-padrSes para calibra^£o. As letras repre- 
sentam os diferentes tipos de eletrodos de pH. 




4,3 

s 

pH 

4,2 

-ys.iV 


4,1 

:. t • 


4,0 

m 






t y 


* 

U 




[d) pH da igua de chuva medido usando-se uma solu^ao de HCf com 
for^a ifinica baixa, para calibra^^o. 
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Os cletrodos de vidro dcvcm ser cstocados cm soluijao aquosa para evitar a dcsi- 
dratagau da membrana de vidro. Idealmente, a soluqao deve ser semelhante kquela 
existente no compartimento de referenda do eietrodo. Caso o eietrodo seque T ele pode 
ser recondicionado fieando de molho em solu$ao acida dilmda por varias horas, Se o 
eietrodo vai ser usado em pH superior a 9, ele deve ser previamente “molhado” com 
urn tampao dc pH alto, (O eietrodo dc pH com transistor dc efeito dc campo, deserito 
na Se^ao 14-S, deve ser estocado seco. Antes de ser usado, ele deve ser esfregado sua- 
vemente com uma escova de pelos macros e merguihado em uni tampao de pH 7 por 
10 minutos,) 

Se a resposta do eietrodo se tornar lenla on se o eietrodo nao puder ser calibrado 
adequadamente, tentamos recuperi-lo mergulhando-o em uma solu^ao de HCl 6 M, se- 
guido por uma lavagem com kgua. Como tiltimo recurso, mergulhamos o eietrodo, por 
1 minuto, em uma solu^ao aquosa de bifluoreto de amonio, N'H^HF,, a 20% em massa, 
contida em urn bequer dc plastico, Essa solu^o dissolve o vidro c faz com que surja uma 
nova superffeie. Lavamos o eietrodo com agua e tenlamos calibra-lo novamente. Evita- 
mos o contato com o bifluoreto de anionic, pois este produz queimaduras tao dolorosas 
quanto o HF. 

Erros na Medida do pH 

L Padrdes. Uma medida de pH n t lo pode ser mais exata que os padrdes disponiveis, geral- 
mente exatos dentro de ±0,01 unidade de pH. 

1. Potential de jungdo. Exist e um potential dejungdo na membrana, prdxima a parte infe¬ 
rior do eietrodo na Figura 14-11, Se a composi^ao ionica da solu^ao contendo o analito 
e diferente da composite do tampao-pa dr ao, o potential de jungao vai variar, mesmo 
que o pH das duas solugoes seja igual (Boxe 14-1). Esse efeito produz uma incerteza de 
pclo mcnos -0,01 unidade dc pH, 

3. Deslocamento no potential de jutigao. A maioria dos eletrodos combinados tern um eie¬ 
trodo de referenda de Ag | AgCl contendo solu^ao saturada de KCL Mais de 350 mg de 
prala por litro se dissolvent na solu<;ao de KG (principalmente como AgClJ e AgCI-'). 
Na membrana por os a, que separa as solu^ocs interna c externa, o KC1 csta dikudo c o 
AgCl pode predpitar. Se a so1u£5g do analito contim um agente redutor, Ag{j) pode 
precipitar tamb6m na membrana. Esses dois efeitos modificam o potencial de jun^ao 
provocando um deslocamento lento no valor de pH no visor do instrumento, durante 
um periodo grande de tempo (drculos cheios coloridos na Figura 14-17). Este erro 
pode ser corrigido recallbrando-se o eietrodo a cada 2 h, 

4. Erro do sddio. Quando a concentrate de [H‘ ] 6 muito baixa e a concentraqao de [Na' j 
£ alta T o eietrodo responds ao Na* e o pH medido i merer que o pH verdadeiro. Esta 
fonte de erro € conhecida como erro do stklio, ou erro alcalino (Figura 14-18), 

5. Erro dcido . Em mcio acido forte, o pH medido c maior que o pH verdadeiro talvez 
porque a superficie do vidro estk saturada com H e nao pode ser protonada em mais 
nenhum sltio (Figura 14-18). 

6 . Tempo para atingir o equilibria , Decorre algum tempo para que um eietrodo entre 
cm cquilibrio com uma solusao, Uma soluijao bem tamponada, com agitato adc- 
quada, precisa de ~30 s para atingir o equilibrio. Uma solu^o mal tamponada (por 
exemplo, prdximo ao ponto de equivalence de uma titula^ao) precisa de rnuitos 
minutos. 

7. Hidratagdo do vidro, Um eietrodo seco deve ser imerso por varias boras antes que ele 
responda corretamente ao H\ 

8 . Temperatura . Um medidor de pH deve ser calibrado na mesma temporatura em que a 
medida ser*i feita. 

9. Limpeza , Se um eietrodo tiver sido exposto a um liquido de natureza hidrofdbica, tal 
como um 61eo, deve ser lavado com um solvente que dissolva este Ifquido e depois 
bem acondicionado cm solu^ao aquosa, Uma leitura de um eietrodo inadequadamen- 
te lavado pode demorar horas at4 que o eietrodo volte a se equilibrar com a solu^o 
aquosa* 

Os erros 1 e 2 limitam a exatidao da medida do pH com o eietrodo de vidro para, 
no maxima,±0,02 unidade de pH, As medidas de diferengas de valor de pH entre soiu- 
ifbes, podem ser exatas em torno de ±0,002 unidade de pH. Entretanto, o conhecimen- 
to do verdadeiro valor do pH continuard sendo, no mini mo, uma ordem de grand eza 
mais incerto. Uma incerteza de ±0,02 unidade dc pH corrcspondc a uma incerteza dc 
+5 na JA 11 . 


O eietrodo de vidro nao deve permanecer 
fora d r agua (ou em um solvente nao aquosa] 
do tempo estritamente necessario. 


O valor aparente de pH variarS se a 
composKao ionica do analito se modifkar, 
mesmo quando o valor real de pH e 
constante. 



FIGURA 14-18 Erros ^cido e alcalino de 
a Ig un s e letrodos d e vidro. A: Corn! n g 015, 

B: Co rni n g 015, H Cl. C Co mi ng 015, 
Na' 1 M, D: Beckman GR Na' 1 M. E: L&N 
B3ack Dot, Na" 1 M. F: BeckmanTipo E,Na' 1 
M. G: eietrodo Ross. 19 (De R. G. Bates, Determi¬ 
nation of pH; Theory and Practice 2nd ed. (New 
York: Wiley. 1 9 ? 1). Os c ados do elet rodo ROSS 
s£o do manual de instru^6es da Orion, Ross pH 
Electrode instruction Manual] 
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TABELA 14-4 Inform a^oes para 
cu I dados de pa den tes em 
estado critico 


FllfUHO 

Analito 

Condu^ao 

K%Ca 21 

Contra^ao 

Ca“% Mg 2 ' 

Nivel de energia 

Glicose, P, ., 
lactato, 
hcmatocrito 

Ventila?5o 

P P 

1 tty CCn’ 

Perfusao 

Lactato, SO%, 
hematdcdto 

Acido-base 

pH,i> cop HCO i 
Na% glicosc 

Osmolalidadc 

Balanijo de 

Na t ,K + ,Ca^ 

eletrblitos 

Mg : ‘ 

Fun 9 ao renal 

Ureia do 
sangue, 
nitrogenio, 
creatinina 


FONTE: C C. Fawng, '‘Evolution of Blood 
Chemistry Analyzers Based on Ion Selective 
Eletrodes ," /. Chem. Ed. 1997, 74,177. 


Nos EUA sio feiias mais de 200 milhfies 
deanalisesclinicas do ion K: porano com 
eletrodos lorc-seletivos. 


Os ions do analito tern que estahelecer urn 
equilibria de troca ibnica na superffcie da 
membrana fon-seletiva. Outros tons r capazes 
de se iigar ao mesmo sitiojnterferem na 
medida. 


O eletrodo fon-seletrvo responde ao Pb 2 ~ 
e com uma resposta imemor iteespecies 
PWOHOouPfafCO^crtjl 


Existem Outros Eletrodos do pH Alem do Eletrodo de Vidro 

Eletrodos dc vidro sao os mats comuns^mas nao sao os unicos para mcdidas dc pH, Eletro¬ 
dos de pH de estado sdlido baseados no transistor de efeito de campo sao descritos no final 
deste capitulo. Eletrodos lon-seledvos de base liquids para medidas de H sao descritos na 
Se^ao 14*6, 

Uma camada de IrO, anidro, formada pela oxida^ao de um fio de iridic, responde ao 
pH atraves de uma mcia-rca^ao que pode ser” 

IrOj(i) + H' + e ** IrOOH(s) 

E = E° - 0,059 16 log( ) = £° - 0,059 16 pH 

MH K 

Outros eletrodos de dxidos rnet£lieos foram usados em conduces extremal Por exemplo, 
um eletrodo de ZnO. pode medir pH acima de 30G°G 21 

A send a es pa rial Phoenix Mars Lander descrita na aberlura deste capitulo tinha dois 
eletrodos ion-seletivos dc base liquida cm cada Laboratdrio dc Quimica Umida para 
medida de pH do solo de Marts em suspense aquesa. Nfio se tinha certeza se esses 
eletrodos mam sobreviver as temperaturas e pressoes encontradas durante a missao, 
de mode que um robusto eletrodo de pH de IrO : tamb£m estava presente. O eletrodo 
de IrO, permanece exato em pH > 9, uma condi^ao em que eielrodos ion-seletivos nao 
davam resposta. 


14-6 


Eletrodos fon-Seletivos 32 ” 


Um paciente em estado de saude critico 6 transportado para o setor de emergencia, e o 
medico responsavel precisa rapidamente obter informa^des quimicas sobre o sangue do 
paciente para chegar a um diagndstioo. Os analitos naTabela 14-4 fazem parte do perfil 
qutmico do sangue dc quem sc cncontra em estado dc saude critico, Todos os analitos 
da tabela podem ser determinados por m£todos eletroquimicos. Eletrodos fon-selelivos 
sao os escolhidos para fazerem-se as determinates de Na' T K', Cl , pH e O teste 
conhecido nos EUA como Si Chem 7” e responsive I por mais de 70% dos testes realiza- 
dos em laboratdrio nos hospitals americanos. Esse teste mede Na\ K% Cl t CO. total, 
glicose, ureia e creatinina, e quatro dessas determina^oes sao feitas atraves de eletrodos 
ion-seletivos. 

A maioria dos eletrodos ion-seletivos se enquadra em uma das seguintes catego- 
rias: 

I* Membranas de vidro para H 1 e cerlos cations monovalentes 

2 . Ekirodos de estado solido baseados em cristais de sais inorganicos ou, recentememte, 
em polimeros condutores 

3. Eletrodos de base Ifquida com uma membrana de polimero hidrofdbico saturada com 
um liquido trocador dc ions hidrofobico 

4* Eletrodos compostos com um eletrodo seletivo a uma determinada esp^cie recoberto 
por uma membrana capaz de separar essa esp£cie de outras, ou de produzir a especie 
atraves de uma rea^o qufmica. 


Lembrefer Como Funcionam os Eletrodos lon Seletivos 

Na Figura 14-10, os ions > correspondentes ao analito, entram em equilibrio com os sitios 
dc troca ionica na supcrficic externa dc uma membrana ion-sclctiva, A difusao dos ions, 
correspondentes ao ana lit o, para fora da membrana, causa um ligeiro desbalanceamento 
de carga (uma diferen^a de potencial eletrico) atraves da interface entre a membrana e 
a solu^ao do analito. Variaifoes na concentragao do ion, que corresponde ao analito na 
solu^aOj modificam a diferen 9 a de potencial eletrico na front eira externa da membrana 
ion-selctiva. For mcio dc uma curva de calibragao, podemos rclacionar a diferenga dc po¬ 
tencial medida com a concentrate do analito em solu^So, 

Um eletrodo ion-seletivo responde a atividade do anatilo iivre , ou seja, aquele que nao 
sc cncontra sob forma complexada. For cxcmplo, quando a concentrate dc Pb^ cm agua 
de torneira em pH 8 foi determinada com um eletrodo ion-seletivo suficientemente sensivel, 
o resultado foi [Pb + ] = 2x 10 Quando o teor de chumbo na mesma ^gua de torneira 
foi determinado por espectrometria de massa acoplado indutivamente com plasma (Segao 
20-6), o resultado foi mais do que 10 vezes maior 3 x 10 M. A discrepancia ocorreu porque 
o plasma indutivamente acoplado mede todo o chumbo presente, enquanto o eletrodo lon- 
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seletivo tncde apcnas o Pb‘* tivre . Em &gua dc torncira com pH 8 , a maior parte do chumbo 
estd complex ada com CQ 2 ~,GH e outros Unions, Quando o pH da £gua foi ajustado para 4, 
o Pb J dissociou-se de seus complexos e a concentra^ao indicada pelo eletrodo fon-seletivo 
foi de 3 x 10'' M - o mesmo valor determinado por plasma indutivamente acoplado. 

Coefficient e de Selet ividade 

Nenhum eletrodo consegue responder exclusivamente a urn unico tipo de ion, mas o ele¬ 
trodo de pH de vidro esti entre os mais seletivos. O ion sbdio € a principal e specie interfe¬ 
rente, e sen efeito na leitura do pH € apenas significative quando [H'] < 10 -1 ' M e [Na'] > 
10 - 2 M (Figura 14-18). 

Um eletrodo usado para a medi^ao de urn fon A tambem pode responder para o ion 
X, O coeficiente de selefividade fomccc a resposta relativa do eletrodo para diferentes 
espdeies com a mesma carga: 


, w resposta para X 

Coeficiente de seletividade: K A x =-- (14-9 ) 

resposta para A 

O sobrescrito “Pot" para “potenciom 6 trica"e habitual na literature quimi ca. Quanto menor 
o coeficiente de seletividade, menor a mterferencia da espede X, Um eletrodo fon-seletivo 
para o K + , que utiliza o queJante valinomicina, como um lfquido trocador de ions, possui 


BOXE 14-2 Medlda do Coeficiente de Seletividade para um Eletrodo lon-Seletlvo 


Qnando estiver medindo coeficientes de seletividade, voce tern 
que demonstrar que a resposta do eletrodo a cada ion Interfe- 
rente segue a equa<;ao de Nemst.^-^-^ Isso nao & tao simples 
quanto parece. Uma membrana fon-seletiva que esta em equili- 
brio com seu fon primario pode tomar-se cineticamente insensf- 
vel a ions interferentes fracamente ligados. 

O grafieo visto a seguir mostra o me tod o das soiugoes separa¬ 
tes para medida dos coeficientes de seletividade. Nesse m^todo, 
uma curva de calibrate £ construfda para cada um dos tipos de 
ions. Outros proccdimentos comuns sao o meiodo do imerferen- 
te fixo e o meiodo do potencial equivalents. 



Medida dos coeficientes de seletividade do eletrodo fon-seletivo ao Na' 
A.5 atividades na abscissa foram calculadas a partirde coeficientesde 
atividade e de concentrates. [Adaptado de E. Bakker,'Determination of 
Unbiased Selectivity Coerf dents cf Neutral Carrier-Eased Cation-Selective 
Electrode^ Anal. Chem. 1992 69 \ 061 .} 


O grafieo mostra a resposta de um eletrodo fon-seletivo ao 
sddio para os tons interferentes K*, Ca'* e Mg^C Para obter uma 
resposta nernstiana aos ions interferentes, o eletrodo foi prepa- 
rado na ausencia de Na*. O eletrodo foi preenchido com KC’I 
0,01 M e deixado em contato com uma solu^ao de KC1 0,01 M 
durante a noite para condieionar a membrana fon-seletiva antes 
das medidas. Dcpois das medidas do K*, Ca 2 * e Mg 2 \ o Na* foi 
determinado. Para uso subsequent para medir Na% a solugao 
interna £ substituida pela solu^ao de NaCl 0,01 M. 

Os dados demonstram uma resposta aproximadamente 
nernstiana para cada ion. Na temperalura do laboratdrio de 
21,5*0, a resposta nernstiana seria (RT In 10 }izF = 58,5/^ mV 
para uma varia^ao de 10 vezes de atividade tdnica, em que z 6 
a carga do ion. Os coeficientes angulares medidos sao de 61,3 ± 
1,5 mV para o Na\ 563 ± 0,6 mV para o K*, 26,0 ± 1,0 mV para 
o Mg 2, e 31,2±0,7 mV para o Ca 2 '. O desvio do Ca 2 ' em reJaqao 
a linha reta acima da atividade de UH S e atribufdo a impurer.as 
de Na* no CaCl, de alia pureza. A resposta do eletrodo ao Na + 
e muito maior que a do Ca% de mode que uma pequena quan- 
tidadc de Na* tem um grande efeito. 

Para de terminal o coeficiente de seletividade, mediroos a 
difere 119 a entre a reta de calibra^ao do Na* e a reta para 0 fon 
interferente e uma atividade qualquer de interesse e usamos a 
equa^ao 


log m = 


Po , z^FjEx - £ a ) 


«71n 10 


+ log 


(; 


dAt 


(14-11) 




em que A - Na x com carga z A - 1 e X 6 um fon interferente de 
carga Em uma atividade de 10 -3 , a linha tracejada mostra 
uma diferen^a de - E s _> - “363 mV O coeficiente de se¬ 
letividade € 


log K, 


pet 

Na ,Ca‘ 


( + l)F(-0363 V) 
RT In 10 


+ log 


/ 10 - \ 

\l0-y 2 ' 


7,0 


Poderiamos ter escolhido uma atividade diferente para medir 
E V4 2 * - £^ + , mas o result ado, tfij ’ 1 seria o mesmo. As outras 
retas no grafieo indicam que log 3 . 3 -8,0 e Jog K = 

-4.9. 
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cocficicntcs de seletividade -lx lQ"-\ K ^'\,, - 0,44 c Xj: i Rh - 2,8. Esses coeficicntcs 
inform am que o Na* quase nSo interfere na determinate de K f , mas o Cs 1 e o Rb* sao 
fortes interfe rentes. Na re alidade, o eletrodo respond e melhor para o Rb* que para o Ko 
Se a resposta para cada ion e nemstiana, entao a resposta de urn eletrodo fon-seletivo 
para seu ion primirio (A) e para os ions interferentes de mesma carga (X) £ ]CfJES 


Resposta do eletrodo 
fun-selelivo; 


0,059 16 

E = constante ±-log 


“*■ 2- ^A°X 


(14-10) 


em que z . £ a magnitude da carga de A, 24 A e s3o atividades e K l ^\. 6 o ooeficiente de 
seletividade para cada ion mterferente. Se o eletrodo ion-seletivo e conectado ao terminal posi- 
tivo do potendflmetro, o sinal antes do termo logaritmico e positive se A for um cation e nega¬ 
tive) se A for um anion. Q Boxe 14-2 desereve como os coeficienles de seletividade sao rnedidos. 
O Problem a 14-43 fornece uma formula para estimativa do erro na medida do ion primario A 
causada pda inteiferSncia do ion X, que nio tem necessammente a mesma carga do ion A. 



q pcrtera;i6m&Eret 


f 


Eletrodo de 
prata-cloretode prata 


Salu^ao interna 
do e leir od d 


Cristal inorg^nico 



Usando o Coeftciente de Seletividade 


Um eletrodo ion-seletivo para fluoreto possui um coeficiente de seletividade X 3 ™ 1>|1 - 
0,1. Oual deverd set a varia^ao no potencial do eletrodo quando uma soluqao de F 1,0 x 
10 1 M, em pH 5,5, tem o valor de seu pH aumentado para 10,5? 


Soiufao Usando a Equa^ao 14-lQ T determinamos o potencial, desprezando-se o OH em 
pH 5,5: 

E = constante - 0,059 16 log[l,0 X 10 4 j = constants + 236,6 mV 
Em pH 10,50, [OH | = 3,2 x 10 M, de mode que o potencial do eletrodo 6 
E = constante - 0,059 16 log! 1,0 x 10 A + (0 T i)(3 T 2 x 
= constante + 229,5 mV 

A diferen^a entre os potentials £ 229,5 - 236,6 = -7,1 mV, um valor bem significative. Se 
nao soub6sscmos sobre a varia^ao do pH, pensariamos que a conccntra^ao de F teve um 
aumento de 32%. 


Teste a Voce Mesma Determine a variaqao do potencial quando uma solu^ao de F 1,0 x 
10^ M, em pH 5,5, tem o valor de seu pH aumentado para 9,5? (Resposta: -0,8 mV) 


FIGURA 14-19 Diagrams esquenn^tico de 
um eletrodo ion-seletivo usando um tri stall 
de sal inorgSnico como membra na lon- 
seletiva. 



login 

FIG LIRA 14-11 Curva de calibra^ao para o 
eletrodo seletivo ao Ion Huoreto. [Dados de 
M, S, f rant e J. W. Ross, Jr./Elect rode for Sen¬ 
sing Fluoride Ion Activity in Solution' Science 
1966 JK1553] 


Eletrodos de Estado Solido 

A Figura 14-19 mostra um eletrodo foit-scletivo de estado sulido cujo funtionamento e ba- 
seado em um cristal inorganico. Um eletrodo desse tipo, bastante conhecido T e o eletrodo 
de fhioreto,que usa um cristal de LaF. dopado com Eu z *. Dopar signifies adidonar uma pe- 
quena quantidade de Eu 21 , capaz de ocupar um lugar que poderia ser ocupado pelo La 2 ". A 
solu^ao interna do eletrodo content NaF0, l M e NaCI 0,1 M*Q eletrodo de fluoreto 6 usado 
para monitorar e controlar o processo de fluoreta^o da agua fomedda para as cidades. 

O ion F migra atraves do cristal de LaF. conduzindo u ma pequena corrente eletrica, como ve- 
mos na Figura 1420, Dopando-se o LaF. com EuF r ,sao criadas lacunas anionicas dentro do cris- 
tal.Um ion duorelo adjacente pode sal tar para dentro da lacuna, criando assim uma nova lacuna 
no lugar que oenpava antes do salto. Dessa maneira, o F se difunde de um lado para o outro. 


■ Lacuna 


OO 
OODOO 




' * 




ooooo 

ooooo 

ooooo 


FIGURA 1420 Migrate de tons F atrav£s de LaF 3 dopado com EuF...Comoo Eu i+ possui carga menor 
que o La-' + , existe uma lacuna antonfea para cada EuO Um ton F - vizinho pode pufar para dentro dessa 
lacuna, fazendo, desse modo, com que a lacuna se mova para o lugarocupadoanterlormente peto ion 
F - . A lepeti^ao desse processq move o F" atrav^s do reticula crista lino. 
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For analogia com o eletrodo dc pH, a resposta do eletrodo dc F" 6 
Resposta do eletrodo deF E - constante — |3(0J059 16) log (externa) (1442) 

cm que 3 £ proximo de 1,00. A Equable 1442 tern um sinal negative antes do termo loga- 
ritmicoporqueofluoretodum3nion.OeletrododeF forneceumarespostapraticamente 
nernstiana em uma faixa de concentrate de F de, aproximadamente, 10 -6 Mai M (Fi- 
gura 14-21). O eletrodo responds mais ao F do que a outros ions por mats de 1 000 vezes, 
A unica espdeie interferente 6 o Ion OH , para a qual o coeficienie de seletividade & 
- 0,1. Em pH baixo, o fori F se converts em HF (pJf H = 3,17), para o qual o eletrodo 
nao 6 sensivel. 

Um procedimento rotineiro para medirmos F consists em diluir a amostra desconhe- 
dda em um tampao com forga idnica alta contcndo acido acetico. citrate de sodio, NaCl e 
NaOH, para ajustar o pH em 5,5, O tampSo mantgm tod os os padrOes e a amostra desco- 
nhedda em uma for^a ionica constante. Dessa maneira, o coeficiente de atividade do fon 
fluoreto, em tod as as solutes, 6 constants (e pode, portanto, ser ignorado), 

E = constants - (3(0J059 16)log[F l"y F 
= constante- (3(0,059 16)log y F - (3(0,059 16)log[F 

-r- * 

Esta espressao 6 constants porque o £ constante 
em for^a i6nica constante 


Em pH 5,5 nao ha interference devido ao fon OH e hd uma pequena conversao de F em 
HR O citrato serve para complexar os ions Fe e o AF\ que, caso contririo, poderiam se 
ligar ao F , interferindo na andlise. 


EXEMPLO 


Resposta de um Eletrodo fon-Seletivo 


Quando um eletrodo de fluoreto e imerso em solu^oes-padrao (mantidas e.m uma fon^a ionica 
constante dc 0,1 M com NaNQ J, os seguintes potcnciais (contra o E.GS.) sao observados; 


[F](M) E( mV) 


1,00 X 10“ 5 

100 JO 

ljcto X 1(T 4 

4U 

ljOO X 10 _J 

— 17 JO 


Como a for^a ionica e constante, a resposta do eletrodo deve depender do logaritmo da 
concentrate de F , Determine a concentrate de F cm uma amostra dcsconhccida que 
apresentou um potential de 0,0 mV. 

Solu^ao Primeiramente ajustamos os dados de calibragao com a Equa<;ao 14-12: 

E = m log[F^] + b 

y x 

Fazendo um grlffco de E contra log[F ] obttin-se uma reta com um coeficiente angular m = 
-58,5 mV e uma interse^ao em y de b = -192,5 mV. Fazendo E = 0,0 mV, calculamos [F ]: 

OjG mV = (-58,5 mV)log[F ] - 192,5 mV => [F ] = 5,1 X 10 “ 4 M 

Teste a VoeiMesmo Determine [F ] se E = 81,2 mV A curva de calibrate e valid a para 
E = 110,7 mV? (Resposta: 2,1 x 10 L M; nao, porque o<s pontos de calibra^ao nao vao 
acima de 100 mV) 



TABELA14-5 Propriedades dos eletrodos ion-seletivos de estado sdlido 


Ion 

Faixa dc 

eoncentra^ao (M) 

Material da 
membrana 

Faixa dc 
pH 

Fsp cries 
interfe rentes 

F" 

10‘ 6 -1 

LaF^ 

5-8 

OH"(0,1 M) 

cr 

KT 4 -1 

AgCl 

2-11 

CN~,S 2 M ,S,0|‘,Br ' 

Br" 

10 _a —1 

AgBr 

2-12 

CN‘,S 2 \I 

I ' 

10 6 -l 

Agl 

3-12 

s 2 ~ 

SCN ~ 

1 (T S -1 

AgSCN 

2-12 


CN~ 

10 ” 6 -10' 2 

Agl 

11-13 

s 2 ",]“ 

S 2 “ 

10 _5 -1 

Ag 2 S 

13-14 
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FIGURA 14-12 (o) Estrutura Cri stalina do CdS hexagonal! mostrando os pianos a Item ad os de Cd e S ao 
longo do eixo vertical na figura (elxo c docrtstal). 0 ion HS £ mostrado adsorvido no piano superior 
deCd {&] Resposta potenciometrica das faces do crista I expostas ao US'. [Dc K, Uosaki, v. Shigematsu, H, 
Kita, V. Umezawa e R. Souda, 'Crystal-Face-Specific Response of a Single-Crystal Cadmium Sulfide Based Ion- 
Selective Electrode' Anal. Own. 1989, 61,198Q-] 


r 


tonexaopara o 
potencinmerro 


Soluble interna 
fex.:CaCI 2 0,01 Msaturada 
com AgG) para eletrodo 
lon-seletivo ao Ca Ji 


/ Eletrodo de prata-cloreto 
de prata 




Wnnibrand polim^rica 
h idrofofrca contendo 
trocador de fon 
Jiidrofdbicoe iondforo 
ion seletivo 


FIGURA 14-23 Eletrodo seletivo para o 
ion calcic baseado em um trocador die ions 
liquido. 


Outro eletrodo comum usa um crista I inorgan ico de Ag,S como membrana. Esse ele¬ 
trodo respond© para Ag + e para S 2 . Dopando-se o cristal com CuS, CdS ou PbS, e possfvel 
preparar-se eletrodos sensiveis a Cu 2 \ Cd : * ou Pb : , respectivamente (Tabela 14-5), 

A Figura 14-22 ilustra o mccanismo pclo qual um cristal de CdS responde sclctivamcnte 
a certos fans. O crista! de CdS pode ser clivado, de mode a expor os pianos corresponden- 
tes aos atomos de Cd ou aos atonies de S. O piano que content os atomos de Cd, na Figura 
14-22a, adsorve sclctivamcnte fons HS , enquanto o piano dc Stomos dc S nao intcragc 
forte mente com o HS , A Figura 14-22b mostra uma resposta interna da face exposla do 
Cd para o H$ , mas apenas uma resposta fraca quando a face do S e exposta. O comporta- 
mento oposto e observado na resposta em relaglo aos ions Cd 2 . A resposta parcial da face 
contendo atomos de S para os ions HS , na curva superior na figura T 6 atribulda ao fato de 
que somente ccrca dc 10% dos atomos expostos sao realmente dc Cd cm vez dc S, 



FIGURA 14-24 Com pone ntes da membrana de um eletrodo ton-seletivo para o Ca 7- .0 ligante L e um 
iondforoque se liga seletivamenteaa Ca 2 \ 
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Hidrogei 

(eleurftlito) 


Mem Dram — 
de polifclorelo de 
vim! a) plastiFicada 
dopada com iondforo 


Elelrodo de referfin- 
cia Ag l cam ad a de 
AgCl 

3 mm 


Anet de retenc-ao 


Fio de prata 


Parade da cdlula da bdquer 


(n-piopi!) ,HC 



2 (CHi) 16 CH3 


Iondforo ETH2418 para H 



FIGURA 14-25 Eletiodoi ton-seietivos de baselfquida construidos nas 
paredes dos bequeresdo Laboratdrio de Quimica Umida da sonda espadal 
Phoenix Mors Lerncfer, 0 detrolito era. urn hidroge! Cum get de poli{2-hidroxie- 
tilnnetacriJalG)} que ret in ha a fase aquosa con tend o M‘Cl' 1 mM, em queM 1 - 
era o cotton se ndo determ inado. |De S. P. Kounavet e: a!., "The 2007 Mars Seoul 
Lander M EGA Wet Chemistry Laboratory' A Geopbys. Res. 2009, J 13, EOOA19J 


FEGURA14-26 Iondforo ETH 241& para eletrodos i r on-se3etivosde 
H t de base liquida. ETH representa o Jnstituto Federal deTecnoloqia 
da Sui-ga (EidgenossIscbeTechnische Hoc hschule Zurich! onde 
muitos ionoforos foram sintetizados. 


Eletrodos [on-Selelivos de Base Liquids 


Urn eletrodo itm-sektivo de bast liquida 6 semelhante ao eletrodo de estado sdlido na Fi¬ 
gura 14-19, com a cxccgao dc quo o cristal solido d substituido por uma mcmbrana imprcg- 
nada com um trocador de ions hidrofbbico (chamado um iondforo) que 6 seletivo para o 
ion do analito (Figura 14-23). A resposta de um eletrodo lon-seletivo ao Ca : 6 dada por 


Resposta do eletrodo de Ca~ : E = constants + $ 



log Jkc*' { externa) (14-13) 


em que J3 e prdximo a 1,00- As Equates 14-13 e 14-1 Stem sinais diferentes antes do termo 
logarilmico, pois uma das equagSes envolve um &nion e a outra um cation. Notamos tam- 
b£m. que a carga do ion Ca : ' requer um fator 2 no denominador, antes do logaritmo. 

A membrana na base do eletrodo da Figura 14-23 e feita de poli(cloreto de vinila) 
impregnada com um trocador de ions. Um delerminado liquido idnico com capacidade 
trocadora para Ca 34 6 formado por um ligante bidrofdbieo nentro (L) e um sal do anion 
bidrofdbico (Na R ) dissolvido em um liquido hidrofdbico (Figura 14-24) na membrana 
de poli(cJoreto de vinila). As maiores interferencias para esse tipo de eletrodo de OF 4 sao 
provenientes do Sr 2+ . O coeflciente de seletividade na Equagao 14-9 6 K gj. Ss - = 0,13,o que 
significa que a resposta ao Sr 1 e 13% maior que a resposta para a mesma concentragao de 
Ga 34 * Para a maioria dos cations, < 10 \ 

A sonda espadal Phoenix Mars Lander , descrita na abertura deste capitulo, tinha 11 eie- 
trodos lon-seletivos de base liquids (Figura 14-23) e 4 eletrodos de estado solido construi- 
dos nas paredes de cada bequer do Laboratdrio de Quimica Umida. Os eletrodos ibn-sele- 
livos de base Liquida para H usavam um iondforo denominado ETH 241S (Figura 14-26). 


B0XE 14-3 Como O Perdorato Foi Descoberto em Mart*? 29 


Ningudm esperava que o perdoralo (CIO.) fosse abundante em 
Marte.de mndo que o l.aboratdrio de Quimica Umida da sonda 
espadal Phoenix Mars Lander nao foi projetado para procurar 
C10 r Entretanto, o eletrodo lon-seletivo para nitrato inandado 
para Marte era 1 000 vezes mats sensfvel ao CIO; do que ao 
NO,. Isto d, Cl0 - = IQ 3 . O liquido usado para retirar ions do 
solo tinha uma quantidade residual de NO, prdxima de 1 mM. 
O nitrato somente seria detectado se estivesse presente em con- 
csntragoes acima de 1 mM, 

Quando os sais foram removidos do solo no Laboratdrio 
de Quimica Umida k o potencial do eletrodo de NO, variou de 


200 mV, correspondendo a uma concentragao aparente de NO t 
acima de 1 M. Entretanto, essa concentragao correspondia a 
uma massa de NO; maior do que a massa de solo que estava 
sendo analisada. Por sua vez, 4 a 6 mg de ClO.em 1 g de solo 
produziriam a resposta observada. O aquecimento do solo libe- 
rou um produto a 40Q-600°C com uma massa molecular de 32 
(provavelmente Q n ) t consistente com a decomposigao termica 
do CIO^. O perclorato ocorre em teores semelhantes na Terra 
em regides dridas. incluindo o deserto de Atacama. Na Terra, 
acredita-se que CIO; surgiu a parti r de reagoes Fotoqufmicas do 
ozbnio (O j com o cloro na atmosfera. 
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FIGURA t4 27 Res post a de urneleirodo 
lon-seletivo de base liquids para o ion Pb 2- J 
com uma solute interna do eletrodo consti- 
tuida por Pb 2 - 0,5 mM (c urva escarah ou uma 
so I ugao interna constituida porum tampao 
de ion metSlteo,que fixa a [Pb Jr ] em 
[curva de corozuf]. (De T. Sokalski, A. Ccresa, T. 
Zwickl e E. Pretsdh/Large Improvement of the 
Lower Detection Limit of on-Selective Po ymer 
Membrane Electrodes' J.Am. Chem. Sac. 1997., 
119, t 1347.] 


Um avan £0 na area de eletrodos (on- 
seletivos 4 a elimina^ao completa da soEu^ao 
interna. O londforo £ depositado sobre ou 
dlssolvtdoem um polimero condutor el£trlco 
que serve -como um transdutor Eon-efetron/ 15 
Um eletrodo seietivo para nitrate, totalmente 
deestado sdlido, baseado no polimero 
condutor polipiiroE pode ser feito em um 
experiment de graduate. 11 



Metal 

Polimero 

condutor 

Membrana 

ion-seletiva 


Esseionofororesponds na faixade pHetitre 1 e 9 c tem coeficientes deseletividade JC[Ji l N = 
lO - *- 6 , = LO - * 7 e = 10“ , s . O Boxe 14-3 mostra corno a interferSncia de eletrodo 

levou k descoberta de perclorato em Marte '' 

Melhorando os Liinites de Detec^io de Eletrodos (on-Seletivos 24 

A curva de cor escura na Figura 14-27 £ tipica de muitos eletrodos mn-■seletivos de base 
liquida. No caso do eletrodo de Pb 1 *, o eletrodo detecta variances da coneentragao de Pb 2+ 
acima de 10 6 M, mas nao abaixo de 10 6 M. A solugao no compartiniento interne do ele¬ 
trodo € constituida de PbCl, 0,5 inM, 

A curva de cor clara na Figura 14-27 foi obtida com o mesmo eletrodo, mas sua solutjao 
interna foi substitulda por uin tampao de ion meialico (Se^ao 14-7), que fixa o valor de 
[Pb 2 *] em lQ _il M. Agora o eletrodo responde a variates na conccntragao do analito para 
concentrates de Pb-" abaixo de “10 _n M. 

A sensibilidade dos eletrodos fon-seletivos de hase Ifquida e limitada pela passagem 
gradual do ton priiMrio (Pb z * neste caso) da solu^ao interna do eletrodo para a solugao 
externa, at raves da membrana de troca ionica. Este deslocamento fomece uma concentra- 
£ao significattva do Ion primario na supcrflcie extema da membrana. Se a concentragao 
do analito for inferior a 10 -6 M, o deslocamento, proveniente da parte interna do eletrodo, 
mantdm uma concentra^ao efetiva prdxima de I 0 " h M na supcrflcie extema do eletroda 
Com a diminui^ao da concentrate do ion primario na parte interna do eletrodo, a con¬ 
centrate do ion que escapa pela membrana e reduzida em muitas ordens de grandeza e o 
limitc de detect o do eletrodo torn asc menor. A sensibilidade de um eletrodo dc cstado 
sdlido nao pode ser melhorada pela diminui^ao da concentrate da solu^ao interna do 
eletrodo, pois a concentrate do analito e controlada pela solubilidade do cristal do sal 
inorganico, que forma a membrana sensfvel ao ion. 

A resposta do eletrodo com Pb 3 * 10 J M na solu^ao interna e limitada pela interferen¬ 
ce provocada pelo Na* na solu^ao interna do eletrodo que content Na^EBTA 0,05 M, um 
dos reagent es que forma o tampao de fon metdlico. Quando a solu^ao interna do eletrodo 
e tamponada em 10" ' M de Pb *, o coeficiente de seletividade aparente diininui, para a 
maioria dos cations mterferentes, de 1 a 5 ordens de grandeza. Nao apenas o limits de 
detec^ao de Pb Jl melhora de ICh^mas a seletividade observada para o Pb 2 ' em relagao a 
outros cations melhora dc vartas ordens de grandeza. A Tabcla 14-6 mostra os limites de 
detec^ao e os coeficientes de seletividade para eletrodos ion-selelives em que precau^Ges 
sao to mad as para evitar a perda do ion primario. 

Eletrodos Compostos 

Os eletrodos compostos contem um eletrodo convencionai envolvido por uma membrana 
que isola (ou produz) o analito ao qual o eletrodo responde, Um eletrodo sensfvel a CO 
gasoso 6 mostrado na Figura 14-28. Ele consisle em um eletrodo comum de vidro para pH + 
envolvido por uma solu^ao eletrolftica dentro de uma membrana semipermeavel feita de 


TABELA14-6 Limites de detected e coeficientes de seletividade para 
eletrodos Ion-seletivos de base llquida operando sem perda de Ion primario 


inn primario Li mite de detect o Coeficiente de seletividade para algous ions 

(A) para A (nM) inlcrfcrentes (X) 


Na + 

30 

H\ -4,8; K", —2,7; Ca J+ , -6,0 

K 1 

5 

Na + , -4,2; Mg s \ -7,6; Ca 2> , -6,9 

NH^ 

20 


Cs f 

8 

Na + , -4,7; Mg 2 ", -8,7; Ca 2 ", -8,5 

Ca 2+ 

04 

H\ -4,9; Na”, -4,8;Mg 2+ , -5,3 

Ag + 

0,03 

H + , -10,2; Na’, -10,3; Ca 2 ", -11,3 

Pb 3 "" 

0,06 

H + , -5,6; Na-, -5,6; Mg 2+ , -13,8 

Cd J " 

0,1 

H + , -6.7; Na-, -8,4; Mg 2 *, -13,4 

Cu 2 " 

2 

H*\ -0,7;Na 1 , <-5,7;Mg 1 *, <-6,9 

CIO 4 

20 

OH —5,0; Cl“ -4,9; NOJ, -3,1 

r 

2 

OH", -1,7 


FONTE: E. Rctkker e E. Pretsch, "Modern Potentiomeiry", Angew. Chem. Ini. Ed. 2007, 46, 5660. 
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0,1 M HCl 


Anel eta borracha 

Eletrodo de prata^clorero 
de prata em solugao de 
KCi (etetrblto) 

Espafador 


} 


Conexoes para o 
potencidmetro 


Elelrodo interno'de 
prataclpreto de prata 



Soiugao de KCi 0,1 M 
(eSesr6lilo) com 
tampao fraco de 
bicarbonate 

Membrana do 
eieirodo de vidro 


Membrana permekve] ao CO. 


FIGURA 14-28 Eletrodo sensivel a CO. 

2 

gasoso, A membrana e estirada e uma fina 
camada de eletrdlito deve tocar tanto a 
membrana quanto o bulbo de vidro. 


borracha/lefloii ou poUetilencU Um eletrodo de referenda de Ag I AgCl est£ imerso na 
solugao eletroKtica. Quando o CO , se difunde atravds da membrana semiperme&Yel, ele 
abaixa o pH no compartimento do eletrdlito. A resposta do eletrodo de vidro A mudanga 
do pH £ uma me did a da conccntragao de CO do Iado dc fora do eletrodo, Outros gases 
Acidosou b£sicos,induindo NH i? S0 2 ,H,S f N0 (dxidosde nitrogenio) e HN, (Acido hidra- 
zoico), podem ser detectados da mesma maneira. Esses eletrodos podem ser usados para 
medir gases em solugao ou na fasegasosa. 

Nao € necessario usar o eletrodo composto para CO, e NH, em solugao aquosa, Ion6- 
foros estao disponfveis para medir CO* - e NH^ com eletrodos fon-selctivos de base Ifquida 
co nvendon ais,-- 

Um grande nuruero de eletrodos oompostos utilize ndo enzimas foram desenvoJvidos. 1 ^ 
Esses dispositivos possuem um eletrodo conventional, revestido com uma e nzim a que ea- 
lalisa uma reagao do analito. O produto da reagao d detectado pelo eletrodo. 


14-7 


Usando Eletrodos fon-Seletivos 


Os eletrodos fon-seletivos respondem linearmente ao logaritmo da atividade do analito 
em mais de quatro a seis ordens de grandeza. Os eletrodos nao degradam as amostras 
desconhecidas e introduzem contaminagoes desprezfveis, O tempo de resposta pode variar 
entre segundos e minutes, de mode que sao usados para monitorar fluxos em aplicagoes 
industrials, A eor e a turbidez do mcio nao prcjudicam o funcionamento dos eletrodos, 
Microeletrodos podem set usados no interior de cdlulas vivas. 

A precisao obtida em medidas com eletrodos seletivos,raramente € melhordoque 1%, 
e normalmente e pior que isso, Os eletrodos podem ser obstruidos por protemas ou por 
outros solutes organicos, induzindo uma resposta lenta. Certos ions interferem ou envene- 
nam detenu in ados eletrodos, Alguns eletrodos sao frageis c nao podem ser guar da dos por 
muito tempo. 

Os eletrodos respondem A atividade de ions do analito que nao estejam camplexados . 
Porta nto, ligantes devem estar ausentes ou ma sea rad os* Como normalmente desejamos 
eonhecer concentrates, e nao alividades, 6 comum o uso de um sal inerte para fazer com 
quo todos os padrocs e as amostras tenham uma forga ionica alta e constante, Se os coefi- 
cientes de atividade permanecem constantes, o potential do eletrodo fomece diretamente 
as concentragoes. 

Plasma de sangue humane contdm oito espdcics principals contcndo calcio que podem 
ser separadas por eletroforese eapilar e medidas por espectrometria de emissSo atbmica 
de plasma acoplado indutivamente (Figura 14-29), Vac€ estudarA essas t^cnicas neste Hvro 
mais adiante.Das oito especies, uma com a concent ragao de 1,05 mM foi identificada como 
Ca 2 ' livre. Nas outras sete especies, com uma concentragao total de 1,21 mM, o Ca 21 eslA 
ligado a protemas ou outros ligantes. Quando o Ca 2+ no sangue 6 medido com um eletrodo 
lon-seletivo, somente Ca 2t livre € observado. O cdlcio Ligado a ligantes 6 mvisfvel a um 
eletrodo (on-seletivo. 


Vantagens dos eletrodos [on-seietivos: 

* grande Intervale de resposta linear para 
o log JA 

* n3o ^destrutivo 

* na o ca u sa co nta mi na goes 

* tem po de res post a curto 

+ nao eafetado pela cor ou pel a turbidez 

Um erro de 1 mV no potencial corresponde 
a um erro de 4% na atividade de um Ion 
monovalente, Um erro de 5 mV corresponds 
a um erro de 22%. Q erro relativo dobra de 
valorpara Ions divalentese friplica para Ions 
trivalentes. 


f Ca 2+ livre £ d ijniea eip4de 
/ obierv4da earn um eileciorio 
fpn-seletivp dR Ca j4 


- 


Id 


Vn^J 1 ULJLL 


LL___I_I_J___L_L__L_ 

200 300 400 500 600 700 BOO 

Tempo fs] 


FIGURA 14-29 Separagao de espedescon- 
tendo Ca J+ no plasma de sangue humano. O 
pico maior corresponde ao Ion Ca : ' Irv re.Os 
outros picosse refers m a proteinas ou mo- 
lecutas pequenas ligadas ao Ca -1 ". O detector 
rnede calcio. [De B, Deng, P, Zhu, V. Warg, j, 
Feng, Li, X. Xl, H. Lu e Q. Xu, 'Determina- 
rion of Free Calcium and Caldufn-CoriTaining 
Species in Human Plasma by Capillary Electro 
phoresis-lnductively Coupled Plasma Optical 
Emissicn Spectrometry* Anal Chem. 2008,60, 
5721.] 
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Adi^io-Padrao com Efetrodos lon-SeletEvos 

Quando usamos clctrodos fon-seletivos, c importance que a composite da solu^ao-pa- 
drao seja bem prdxima da composi^So da amostra desconhecida. O meio em que o analito 
existe, e denominado matriz. Nos casos em que a matriz e complexa ou desconhecida, po¬ 
demos usar o m4todo da adi^ao-padrao (Se^ao 5-3).Nessa ticnica, o eletrodo € imerso na 
amostra desconhecida e o potencial 6 regjslrado, Adiciona-se entao um pequeno volume 
dc solu^ao-padrao, de mandra a nao pcrturbar a for^a ionica da amostra desconhecida, A 
varia^o no potencial re vela como o detrodo responde ao analito e, portanto, qual a quan- 
tidade de analito presente na soln^ao desconhecida. Iz melhor adicionannos varias all- 
quotas sucessivas c usarmos um procedimento grafico para fazer a extrapolate de mode 
a obter a concentrate da amostra desconhecida. A adi^So-padrSo 6 melhor se a adi^So 
aumenta a concentrate original do analito em l,5a3 vezes a sua concentrate original. 

O procedimento grdfico a ser utilizado se fundamenta na equa^ao que fornece a respos- 
ta de um eletrodo ion-seletivo T que podemos escrever sob a forma 

E - k + (3 ( M ^ 1 °) Iog[X] (14-14) 


ff = consume dos gases 
T = temperatura {K} 
n = ca^ga do ion a serdecectado 
F = constantede Faraday 



-0,590 mL 

FIGURA 14-10 Grafico de adi^ao-padrao 
para um eletrodo Eon-seEetivo r de acordo 
com a Equacaol 4-15. Veja o Exereieio 14-F. 

[Dados obtidos dc G. Li, 6.1 Polk, L. A. Mcazcll 
e D. W. Hatchett, 'iSE Analysis of Hydrogen 
Sulfide in C'garette Smoked i Cher n. Ed 2000, 
77 ,' 1049.] 


Redpientes de pl£stico sSo melhores do que 
os de video para solu^oes muito diluidas 
de sais de ions met^licos, pois os ions sSo 
adsorvidos na superfide do vidro. 


cm que E 6 a lcitura, cm volts, c [X] c a conccntra^ao do analito, Essa Lcitura 6 a difercmja 
entre o potencial do eletrodo jon-seletivo e o eletrodo de referenda. As const antes k e p 
dependem especi fleam ente do eletrodo fon-seletivo. O fator (??77F)ln 10 tern o valor de 
0,059 16 V, a 298,15 K. Se p = 1, entao a resposta do eletrodo 6 nernstiana. Para facilitar, 
abreviaremos o termo ([JfiT/nF) como S. 

Suponhamos que o volume imcial da amostra desconhecida seja V v , e que a concern 
tragao inicial do analito seja c... O volume do padrao adidonado 6 XA e a concentragao 
do padrao 6 Entao, a concentragao total do analito apds a adigao do padrao 6 (V^ + 
V s c s V(V]+ V^). Substituindo [X] por ess a express^o na Equa^o 14-14 e fazendo algumas 
manipula^oes algebricas^ temos 

Grafico de adi^do-padrao para ( Vq + V r y) = 10* A VqjCx + lO^ 5, CgVs 

o eletrodo Con-seletivo: ' -^- ' "- - -' ■- ^ -■ "f (14-15) 

y b m x 


Um grafico de (V u + V'^ICK ■*, no eixo y, contra V s , no eixo j, tem um coeticiente angular 
igual a m = 10 K 5 c h e uma intersegao com o eixo > p igual a 10^ s V^ x (Figura 14-30). A inter- 
segao com o eixo dos x pode ser obtida fazendo-se y - 0: 


Interse^ao com o eixo dos x — - 

m 


»o*' s y x 

10“ c s 


V’rjCx 

Cs 


(14-16) 


A Equa£aol4-16 permite obter a concentrate da amostra dcsconhccida c x a partir de V t] , 
c s e da intersegao com o eixo x. 

Um dos pontos fracos do metodo de adi^ao-padrao com eletrodos fon-seleti vos e que nao 
podemos determinar o valor de J3 com a Equagao 14-14 aplicada '& matriz desconhecida, Po- 
demos determinar p em uma s^rie de solu^oes-padrao (sem a amostra desconliecida) e usar 
esse valor para calcular S na fun^ao (V :i + lyiO™ na Equa^ao 14-15. Outro procedimento 6 
adicionar uma matriz conhecida concentrada ^ amostra desconhedda e a todos os pad roes* 
de tal modo que a matriz seja essenciaimerte a mesma em todas as solu^oex 


Tampoes de fons Melalkos 

Nao h& sentido em diluirmos CaCI., atd 10"^ M para padronizarmos um eletrodo ion-se- 
letivo. Ness a baixa concentragao, o ion Ca" 4 serS perdido pda adsorijao no vidro ou por 
rea^ao com impurezas, 

Uma altcrnativa 6 preparar um tampio die ton metaEico a partir do metal c um ligante 
adequado. Por exemplo*consideramos a rea^ao do Ca 2+ com EDTA, em pH 6*00 H em que a 
fra^ao de EDTA na forma Y 4- e cl^ = 1,8 x 10" s (Tabela 11-1): 

Ca 2+ + Y' 1- ^ CaY 2- 



10 


10,65 


[CaY 2 ] 

[Ca 2+ ]u Y ‘- fEDTAl 


( 14 - 17 ) 


[EDTA] = concentraclf3 total detodas as 
formas de EDTA nao ligadas ao ion metllico. 
GL y '.= fracao de EDTA nao ligado na forma 
V. 


Se concentrators iguais de CaY 2 ’ e EDTA estao presentes em uma solu^ao: 

[GaY^l 


[Ca 21 ] = 


[CaY 2 ] 

Kf« V 4-[EDTA] (10 10 ‘ M )(1,S x 10” 5 )(H>TA1 


- 1,2 x 10 *M 


352 


CAPlTULO 14 













EXEMPLO 


Preparando um Tampao de fon Metalico 

Que concentra^ao de EDTA deve ser adicionada a uma solu^ao 0,010 M de CaY 2- em pH 
6,00 para produzir [Ca 2 *] = 1,0 x 10 -6 M? 


Solu^ao Usando a Equate 14-17, escrevemos 


[CaY 2 “ 1 


IEDTA] 


0,010 


= 0,012 4 M 


Ar f a Y J -[Ca 2+ ] (10 1OM X1.8 X 1G _5 )(1 T 00 x 10“ 6 ) 

Essas sao as concentrates de CaY 2 e EDTA que podem ser usadas na pratica. 

Teste a VoceMesmo Que concentrate dc EDTA deve ser adicionada a uma solu^ao 
0,010 M de CaY 2 em pH 6,00 para produzir [Ca 2t ] = 1,0 x 10 7 M? (Resposta: 0,12 4 M) 


Um tampao de ion metalico e a unica maneira de obter [Pb 2+ ] = IQ" 12 M em uma soluqao, 
usada na parte interna do eletrodo na Figura 14 27. 



temperatura 

FIGURA 14-31 Eletrodo de pH comb in ado 
baseado no transistor de efeito de campo. 

O lermtetor e sensivel as variates t^rmitas 
e usado para a compensacao automatica de 
temperatura. [Cortesia deSEKTRQN, Europe 
BVJ 


14-8 


Sensores 


Estado Soli do 36 


Sensores quimicos de estado s6lido sao labricados com a mesma tecnologia usada em 
microeletronica para produzir circuitos integrados. Q transistor de efeito de campo (sigla 
inglesa FET) e o principal elemento dos sensores comercialmente dispomveis, como por 
exemplo, o eletrodo de pH na Figura 14-31. 


Semncoftdutoies e Diodos 

Semicondutores como o Si (Figura 14-32), oGeeo GaAs sSo materials cuja resistividade 
eletrica- : tern um valor intermedidrio entre os materials condu tores e os isolantes. Os qua- 
tro elctrons de Valencia presentes nesses materials, quando puros, cstao todos envoividos 


\ y Cada ligaqaa represents um 
X par de etetrpns ligantes 

\ / X y 

X XX/XX 

X'x / \ X' 

x Si Si 
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/ N X 

X X 
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FIGURA 14-33 {a} Os el^trons de Valencia do silicic puro formam uma eslrutura onde todas asiiga^oes 
s^odo tipo sigma, (i?) Um dtomode impureza, nesie casoof6sforo r acrescenta mais um elytron exira 
F) f que £ relativamente ilvre para mover-sedent.ro do cristal. fc) Um atomo de alumfnio como impureza 
provoca a faita de um eletron necessario para for mar uma Itgagao sigma na estrutura, A lacuna (X intro- 
duzida peJoatomo de alumtnio pude ser ocupada por um eldtron de uma liga^ao viz'nha, fazendocom 
que a lacuna efelivamente se mova para a liga^ao vizinha. 



FIGURA 14-32 Estrutura do silicio 
semelhante a do diamante, Cadaatomo 
encontra-se tetraedricamente ligado a 
outros quatro vizinhos, com uma distinct a 
Si-Si de 235 pm. Todos os atomos nesta 
figura sao de Si. A cor mate escura e para 
os Atomos da face frontal do cubo. Atomos 
com cores cada vez mais suaves estio nos 
pianos que sueessivamente se afastam da 
face frontal. 
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Palariza^ao dircta (fluxo dc corrente) 


£ necessailo uma energiadeativagao para 
quEum tra ns porta dor de carga seja capaz 
de se mover atrav&s de urn diodo, Para o S3, £ 
necessdrro -0,6 Vde palarizagao direta para 
termos passagem de corrente e!4trka, No 
caso do Ge, e necessario -*0,2 V. 


Nocasode uma polarizagao inversa 
rnoderada, nao existe passagem de corrente 
el£trka, Sea diferenga de potentialel£trico, 
apticada na jungao, forsuficientemente 
negat3va r ocorre uma ruptura e temos um 
flgiMO de corrente na direta a in versa. 


Quanto mals positiva a porta, mats corrente 
pode fluir entre a fonte e o dreno. 


(a) 


(+) 



( fi ) Polarizagao inversa (sem fluxo de corrente) 


H 



{+) 


FIGU R A14- 3 4 Co m po rta mento de u m a j u ngao pn r mostra n do q ue iff) a corrente pod e flu 1 r em con d i- 
goes de polari^agao direta, mas (f?) e irnpedjda de fluir no caso de uma potarizagao inverse 


em ligagoes entre os atomos (Figura l4-33a).Uma impureza de f6sfo.ro com cinco el&trons 
de val&ncia produz um eletron de cotidugao elcfroiiica adicional, que esta livre para se 
mover atrav£s do cristal (Figura 14-33b). Uma impureza de alummio possui um elytron 
de Valencia a me nos que o necess&rio, criando um vazio na estrutura^ denominado lacuna, 
que se comporta como um transportador de carga positiva, Quando um eld iron vizinho 
preenche uma lacuna, temos o surgimento de uma nova lacuna em uma posigao adjacente 
(Figura 14-33c). Um semicondutor com excess© de eletrons de condugao e chamado de 
tipo n. Um semicondutor com um excesso de Lacunas 6 chamado de tipo p. 

Um dtodo € uma jungao pn (Figura 14-34a). Se o silicio n se torna negative em relagao 
ao sib do p, el£trons fluem de um circuit© eletrico extern© para o siifcio n. Em uma jungao 
pn t os eletrons e lacunas se combinam. A medida que os e!6trons se movem do silicio p para 
o circuit©, um novo suprimento dc lacunas c criado no silicic p. O resulted© liquido dessas 
transfer£ncia&£ que uma corrente eMtrica Sui quando o siifcio n 6 poiarizado negativamente 
em relagao ao silicio p. Diz-se„ neste caso, que o diodo estd poiarizado no sentido direto . 

Se uma polarizagao in versa £ aplicada (Figura 14-34b), os eletrons sao retirados do 
silicio n e as lacunas retiradas do silicio p t deixando uma lina regido de deple^do^ regiao 
isenta dc transportadorcs dc carga, prdxima a jungao pn, O diodo encontra’SC poiarizado 
no sentido inverso e Mo conduz corrente eldtrica. 

Tran sisto res de Efeito de Campo Quimiossensiveis 

O substrata do transistor de efeito de ctunpo na Figura 14-35 6 constitufdo de silicio p com 
duas regjoes tipo n, conhecidas como/c/ife e dreno. Entre a fonte e o dreno deposita-se 
uma camada isolante de SiO,, revestida por um metal condutor formando uma porta, A 
fonte e o substrate sao mantidos em um mesmo potential el£lrico, Quando um potencial 
£ aplicado entre a fonte e o dreno (Figura L4-35a), circula muito pouca corrente,porque a 
interface dreno-substrato 6 uma jungao pn em polarizagao inversa, 

Se a porta do transistor se tornar positiva em relagao ao substrato, os eletrons do subs¬ 
trate serao atrafdos na diregao da porta formando um canal condutor entre a fonte e o dre 
no (Figura 14-35b). A corrente fonte-dreno aumenta quando a porta se torna mais positiva. 
O potential na porta contra la a passagem de corrente entre a fonte e o dreno , 

A principal caracteristiea do transistor de efeito de campo na Figura 14-36 quefunciona 
como um sensor de espicies qmmicas e a existencia de uma camada quimiossensivel sobre 
a pom. Um cxcmplo, d uma camada de AgBr, Quando exposto a uma solugao dc nitrato 
de prata t o ion Ag se adsorve sobre o AgBr (Figura 26-2). Nesse processo de adsorg^o, a 
superffeie adquire uma carga positiva, levando a um aumento na corrente entre a fonte e o 
dreno, A diferenga de potencial que deve ser aplicada, por meio de um circuito externa, para 
fazer com que a corrente fonte-dreno re to me ao seu valor tnicial e a resposta do dhpositivo 
para o Ag\ Na Figura 14-37 vemos que o Ag + torna a porta mais positiva, enquanto o Br 
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Ligagao elfetrica entre a 

forme e o substrata [a) 



FFGURA14-35 Operate de um transistorde efeito de campo. (#) Distribui<;ao pratieamente a tea ion a 
de lacunas e eletrons nosubstrato, na ausencia de um potential na porta. CfcO Um potencial positive na 
porta atrai detronsque entaoformam um canal condutor na regiao da porta. Cor rente pode fluir atrav^s 
deste canal entre a fonte e o dreno. 


faz a porta mais negative A resposta c proxima dc 59 mV para cada variate dc 10 vezes 
na concentrate de analito. O transistor de efeito de campo € menor (Flgura 14-31) e mais 
robusto do que os outros eletrodos fon-seletivos. A snperfieie quimiossensfvel tem, nor- 
malmente.uma &rea de apenas 1 mm J , Os transistores de efeito de campo quimiossensiveis 
foram projeiados para medir esp^cies, tais como H + , M NH;, Ca-\ NO,,™ CO^, 11 pestiddas 
(limite dc dctcc^ao = 10 -12 MV l/li adrenalina 4 - s e sequeneias espcclficas dc DNA. 4 ^ 


Eteirodo de 
referenda 


Camada 

quimiossensivel 


Cincuito de ajuste da dileren^a 
de potencial entre o eletrcdo 
da referenda e a fonts do 


transistor de efeito dfe campo, 
em resposta & variapao da 




Si n 


Si n 


Fonte 


Dreno 


Substrate- 


Camada 

protetora 

Contato 
metal co 

si 3 n, 

Camada 
isolante 
de Si0 3 


Este potencial 
fixa a corrente 
fonte-dreno no 
nivel desejado 



F1GURA 14-lfi Funcionamento de um transistor de efeito de campo quimiossensivel. A regiao corres¬ 
pondents A porta do transistor ^ formada por uma camada isolante de Si 0. e uma segunda camada de 
Si } N 4 (nitreto de silicic), im per meAvel a ions e com melbor estabilidade entries, 0 circuitoexterno na 
parte inferior esquerda ajusta a diferen^a de potencial entre oeletrodode referenda e a fonte do transis¬ 
tor em resposta As variances na soiutao que content o analito, de tal forma que a corrente fonte-dreno e 
mantsda constants. 



F1GURA 14^37 Resposta de um transistor 
de efeito de campo com a porta revestida de 
brometo de prata, Os intervalos de confiamja 
nas barras de erroda figura sao de 95% para 
dados obtidos em 195 sensores, montados a 
partir de pastilitas de circuits integrado (em 
ingles, chip] diferentes. (De R. R Buck g D E. 
Hackleman/Reld Effect Potentiometric Sen¬ 
sors* Angl. Chem. 1 977, 49, 2315.] 
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Termos Importantes 


adiijao-padtao 
coeficiente de seletividade 
condu^ao de eleIrons 
diodo 

eletrodo combi nado 
eletrodo compos to 
eletrodo de calomelano 
eletrodo de calomelano 
saturado (E.CS.) 


eletrodo dc prata-dorcto dc prata 
eletrodo de referenda 
eletrodo de vidro 
eletrodo indicador 
eletrodo ion-seletivo 
eletrodo Ion-seletivo dc base 
liquid a 

eletrodo ion-seletivo de estado 
solido 


cquilfbrio dc troca ionica 

erro de s6dio 

espddes eletroativas 

lacuna 

matriz 

mobilidade 

potential de jun^&o 

pote n ciom etria 

scmicondutor 


tampao dc ion metalico 
transistor de efeito de 
campo 


Resumo i- 

Nas me did as potenciom Ulricas, o eletrodo indicador responds 
ita variances na atividade do analito e o eletrodo de referenda e 
uma meia-c^lula, que produz urn potential de referenda cons- 
tante. Os eletrodos de referenda mais com u ns sao os de calo- 
mclano c prata-cloreto dc prata. Os eletrodos indicadorcs mais 
usados induem (1) o eletrodo inerte de Pt, (2) um eletrodo de 
prata, sensfvel ao ion Ag% halogenetos e outros ions que reagetn 
com Ag + e (3) eletrodos fon-seletivos, Pequenos potentials de 
jun^ao desconhecidos, em interfaces lfquido-liquido, limitam a 
exatidao da maiotia das medidas potenciomctricas, 

Eletrodos fon-seletivos, incluindo o eletrodo de vidro para 
pH, respondent, preferencialmente, a um fon que esta seleti- 
vamente ligado k membra na trocadora de ions do eletrodo. 
A diferemja de potencial (E) atrav^s da membrana depende 
da atividade, ( J4), do fon ao qual dc 6 sensfvel, na solu^ao 
externa do analito. O potencial de um eletrodo fon-seletivo, a 


25°C, € dado pela equate E(V) = constante + (0,059 16/rt) In 
J\ T era que nea carga do fon em estudo. Para ions interferen- 
tes (X) com a mesma carga que o ion primdrio (A), a resposta 
dos eletrodos fon-seletivos 6 E(V) = constante + (0 T 059 16/n.) 
log[J^ + J^],em que 6 o coeficiente dc sclctivi- 
dade para cada especie. A maioria dos eletrodos fon-seletivos 
pode ser classificada como de estado s6lido, de base Ifquida 
e composto. As determina^oes quantitativas com eletrodos 
fon-seletivos sao feitas usando-se curvas de calibrate ou 
pdo in dodo da adi^ao-padrao, Tampoes dc ions met&licos sao 
apropriados quando precisamos estabelecer e manter habeas 
as concentrates de fons, Um transistor de efeito de campo 
quimiossensfvel e um dispositive de estado solido, com uma 
cam ad a quimicamente sensivel, capaz de alterar as proprieda- 
dcs clctricas de um scmicondutor cm resposta a tnudan^as no 
ambiente qufmico. 


Exerckios 


14-A.O aparelho na Figura 14-7 foi usado para monitorar a titu- 
lagao de 50,0 mL de AgNO. 0,100 M com NaBr 0,200 M, Calcule 
a diferen^a de potential da cdlula eletroqufmka para cada um 
dos seguintes volumes ad i cion ados de NaBr: 1,0; 12,5; 24,0; 24,9; 
25,1; 26,0; e 35,0 mL, e esboce a curva de titula^Sc. 


14*B* O aparelho mostrado na figura vista a seguir pode ser 
usado para acompanhar o andamento de uma titula^ao com 
EDTA, que deu origem as curvas da Figura 11-10. O elemento 
principal da o£lula eletroqufmiea e um reservatdrio de Hg Ifqui- 
do em contato com a solu^o e com um fio de R, Uma pequena 



Eletrodo ifidicador 
de Hg 


Eletrodo de 
referincia 


Fid de Pt 
em 

contain 
com o Hg 


Redipierrte 
pequeno 
de vidro 

\ 


Haw 



Qrificio na parte 
inferior do tube 


(«} 


(b) 


(a) Dispositivo parao Exenckio 14-B. (b) Vista ampliada dq eletrodo de mercuriq. 
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quantidade dc HgY 2- , adicionada ao analito, cntra cm cquillbrio 1,00 mM, cm pH 8,00, um potcncial dc -38 mV (contra o E,GS.) 

com quantidades muito pequenas de Hg 2t : foi registrada 


Hg i+ + Y 4 - HgY 2 


[HgY 2 -] 

[Hg 2+ ][Y 4 -] 


10 


21,5 


(A) 


O equilibrio redox Hg^ +2e _ ^ Hg(() 6 estabelecido rapid a- 
mente na superffcie do eletrodo de Hg, de tal modo que a equa- 
$ao dc Nerast para a c£lula eletroquimica podc ser cscrita na 
forma 


(a) Desprezando os coeficientes de atividade, ealcule o poten- 
dal com a Equate 14-10 se o eletrodo for imerso em uma solu- 
9S0 de NaCl 5,00 mM, em pH 8,00, 

(b) Qual sera o potcncial para uma soluqao dc NaCl 1,00 mM 
em pH 3,87? Podemos observar que o pH 6 uma varidvel critica 
para o funcionarnento do eletrodo de s6dio. 

14-E* Um eletrodo scnsivel ao gas amdnia fornoccu os seguiotes pon- 
tosde calibrate), quando todas as solu^oes conLinham NaQH 1 M: 


E = E+ - £_ 



0,059 16 


log) 


1 


[Hg 2 1 



em que E € o potencial constants do eletrodo de referenda. A 
partir da Equa^ao A, podertios escrever [Hg 24 ] = [HgY^J/JfJY 4 ^], 
e esta estpressSo pode ser substitut'd a na Equagao B, obtendo-se 


„ „„„ 0,059 16, /lY 4 -j/f f 

E = 0,852 ---logf- - — 

2 V[HgY 2 ] 


- £_ 


„ 0,059 16, / 

=0,852 —E~— 2 logf 


K f 


[HgY 2 ] 


0,059 16 
2 


logfY 4 ] 
(C) 


cm que K 6 a constanle dc forma^ao para HgY 2 . Esse dispositi¬ 
ve responds desse modo & mudsnqa de concentrate do EDTA 
durante a titulaqao. 

Suponha que 50,0 mL de uma solugao de MgSO. 0,010 0 M 
sao Lilulados com uma soluijao de EDTA 0,020 0 M, em pH 10,0, 
atraves do aparelho mostrado na figura anterior, com o E.G5. 
como eletrodo de referenda. Suponha que o analito contenha 
Hg(EDTA) : 1,0 x 10 * M, adidonado no inicio da titula^ao. Cal- 
culc a difcrcn9a dc potcncial da cclula eletroquimica, nos volu¬ 
mes adicionados de EDTA de 0; 10,0; 20,0; 24,9; 25,0 e 26,0 mL. 

14-C. Um eletrodo fon-seletivo de estado sdlido para de fluoreto 
responde ao ion F~ mas nao ao HF. Esse eletrodo tamb£m res¬ 
ponds ao fon hidroxidoemconcentrates alias, quando [OH J - 
[F - ]A0, Suponha que cssc eletrodo fomecc um potcncial dc 
+100 mV (contra o E.C.S.) em uma solugSo de NaF 10 - * M e +41 
mV em uma solu^ao de NaF 10 11 M. Esbooe, qualitativamente, 
como o potencial ird variar se o eletrodo for imerso em uma 
solute de NaF IQ -5 M e opH variar de 1 a 13. 

I4-D* Um eletrodo comcrcial dc membrana dc vidro sclctivo 
para o ion sddio possui um coeficiente de seletividade M = 
36. Quando esse eletrodo foi imerso em uma soluqao de NaCl 


NH,(M) 

£(mV) 

NH,(M) 

E( mV) 

1,00 X 10- J 

268,0 

5,00 x 10-^ 

268,0 

5,00 x 10- s 

310,0 

1,00 X10- 3 

286,4 

1,00x10^ 

326,8 

5,00 x lO"- 1 

427,6 


Uma amostra dc alimento seco pesando 312,4 mg foi digenda 
pelo procedimento de Kjeldahl (Se^ao 10-8) para converter todo 
o nitrogenio em NH'. A soluifao da digestao foi dilufda a 1,00 L, 
e 20,0 mL foram transferidos para um baiao volum^trico de 100 
mL. Uma aliquota de 20,0 mL foi tratada com 10,0 mL de uma 
solute contendo NaOH 10,0 M c Nal suficicntc para complcxar 
todo o Hg,que funciona como catalisadorna digestao, e dilufda a 
100,0 mL Quando analisada com um eletrodo seletivo para amo- 
nia, essa solu^io fomeceu um potencial de 339,3 mV. Calcule a 
porcentagem, em massa, de nitrogenio na amostra de alimento. 

14-F, Q H,S proveniente da fumat dc cigarro foi colctado 
borbulhando-se fuma^a em uma solu^ao aquosa de NaOH e 
analisado com um eletrodo seletivo para o Ton sulfeto. A didoes- 
padrao com um volume V s , contendo Na.,S na concentrate e H = 
1,78 mM, foram feitas a V = 25,0 mL de amostra desconhecida 
e a resposta do eletrodo (£) foi medida. 


y s (mL) 

£(V) 

V,(mL) 

£{V) 

0 

0,046 5 

3,00 

0,030 0 

1,00 

0,040 7 

4,00 

0,026 5 

2,00 

0,034 4 




A partir de uma curva de calibrato separada, determinou-se 
pela Equate 14-14 que p = 0,985. Com T = 298,15 e n = -2 (a 
carga do ion S 2_ ), construa um gr&fico de adi^ao-padrao, com a 
Equate 14-12, para deteraiinar a concentra^ao do ion sulfeto 
na amostra desconhecida. 


Problemas 


El e trod os de Referenda 


14-1. (a) Escreva as meias-rea^des para os eletrodos de referen¬ 
da de prata-cloreto de prata e calomelano. 


(b) Fa^a a previsao do potencial da seguinte c^iula eletroquimica: 


0 1 /. 


Eletrodo de piata-clo 
reto de prala saturaco 


Eletrodo de oalo- 
melano salurado 


14-2. Converta os potenciais a seguir. Os eletrodos de referencia 
dc Ag I AgCl e calomelano estao saturados com KCl. 


(a) 0,523 V contra E.P.H. = ? contra Ag | AgCl 
<b) -0,111 V contra Ag I AgCl = ? contra E.EH. 

(c) -0,222 V contra E.C&, = ? contra E.EH, 

{d) 0)023 V co ntra Ag | AgCl = ? contra E.C.S. 

(e> -0,023 V contra E.C.S. = ? contra Ag AgCl 

14-3. Suponha que o eletrodo prata-cloreto de prata na Figura 14-2 
6 substitufdo por um eletrodo de calomelano saturado. Calcule o 
potencial da cdlula eletroquimica se [Fe-'l/pe- 1 ] - 2^5 x 10 \ 

14-4, A partir dos potenciais vistos a seguir, calcule a atividade 
do Cl- em KC11M. 

£^( eletrodo de calomelano) = 0,268 V 
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£( eletrodo de calomelano, 1 M KG) - 0,280 V 

14-5* Para um eletrodo de prata-cloreto de prata foram observa- 
dos os seguintes potenciais: 

E* = 0,222 V E(KCl saturado) = 0,197 V 

A partir desses potenciais calcule a atividade do Cl em KCl 
saturado. Calcule o valor de E para um eletrodo de calomela- 
no saturado com KCl,dado que E* para o eletrodo de calomelano 
€ 0,268 V (Sua resposta nao sera exatamente o valor de 0,241 V 
usado neste livro.) 

Eletrodos Indicadores 

14*6. Uma cdlula eletroquimica foi preparada pela imersao de 
um fio dc cobrc c de um eletrodo de calomelano saturado em 
uma solu^So de CuS0 4 0,10 M. O fio de Cu foi ligado ao termi* 
nal positivo de um potenciometro, e o eletrodo de calomelano 
foi ligado ao terminal negative. 

(a) Escreva a meia-reaqao para o eletrodo de Cu. 

(b) Escrcva a equa^ao de Nernst para o eletrodo dc Cu. 

(c) Calcule a diferemj-a de potencial da cdlula eletroquimica. 

14*7. Explique por que um eletrodo de prata pode ser um ele¬ 
trodo indicador para Ag H e para halogenetos, 

14*8. 10,00 mL de uma solu^ao de AgNG 0,050 0 M foram ti¬ 
tularies com uma soluijao de NaBr 0,025 0 M na seguinte celula 
eletroquimica: 

E.C.5. || solu<;ao de titula^ao | Ag(s') 

Determine o potencial da celula eletroquimica para os volumes 
adicionadus de titulante de 0,1 e 30,0 mL. 

14*9. Uma amostra contendo 50,0 mL de EDTA 0,100 M, tarn* 
ponada em pH 10,00, foi titulada com 50,0 mL de uma solugao 
de Hg(CIO ( ) : 0 ,020 0 M, na celula eletroquimica mostrada no 
Exercfcio 14-B: 

E.GS. || solugao de titulagao | Hg(f) 

A partir do potencial da celula eletroquimica E = - 0,027 V, cal¬ 
culi a cqnstante de formagao do Hg(EDTA) 2 -. 

14-10. Considere a celula eletroquimica E.CS. || solugao da ce¬ 
lula | Pt(j), cujo potencial € -0,126 V. A solugao da celula contain 
2,00 mmol de Fe(NH 4 )..(S0 4 ).„ 1,00 mmol dc FcCI;,, 4,00 mmol 
de Na,EDTA e grande quantidade de tampao, pH 6,78, em um 
volume de 1,00 L. 

(a) Escreva a reagao para a meia-celula da direita. 

(b) Encontre 0 valor de [Fe 2 ]/[Fe ' ] na solugao da celula. {Esse 
valor 6 a razao dos ions nao complexados ,) 

(c) Encontre a raz3o das constantes de formate: (K t para 
FeEDTA )/(K ( para FeEDTA^ - )* 

14-11. Um desafio envolvendo equilibria: Eis aqui uma celula 
eletroquimica que certamente vai Ihe agrarian 

Ag(j) | AgCl(s) | KCKaq, saturado) || I Cufe) 


O potencial mcriido foi ^0,440 V. Calcule a molaridade da solu * 
qdo de KOH. Suponha que praticamente todo o cobre(I) estd 
na forma de Cu(CN);. Um pouco de HCN provem da reagao de 
KCN com HA, Despreze a pequena quantidade de HA consu- 
mida pela reagao com o KCN, Para a meia-celula da direita, a 
reagao 6 Cu(CN); + c Cu(s) + 2CN\ Frocedimento sugerido: 
A partir de £, determine [CN j. A partir de [CN ], determine o 
pH. A partir do pH, calcule quanto OH foi adicionado. 

Potencial de Jungao 

14-12, 0 que causa o potencial de jungao? O que faz com que a 
existencia desse potencial limite a exalidao das an^lises poten- 
ciometricas? Identifique uma celula eletroquimica, nas ilustra* 
goes na Segiio 13-2, que nao possui potencial de jungao, 

14*13. Porque o potencial de jungao da celula eletroquimica 
HCI 0,1 M KCl 0,1 M, tern, naTabela 14*2, sinal oposto e maior 
magnitude que o potencial do NaCl 0,1 M ] KCl 0,1 M? 

14*14. Que lado da jungao lfquida KNQ 1 0,1 M I NaCl 0,1 M seri 
negative? 

14*15. Veja a not a de rodap 6 da Tabelal4-1. Qu antes segundos 
levarao para (a) H + c (b) NO , migrarem uma distancia de 12,0 
cm em um campo de 7,80 x IQ 3 V/m? 

14-16. Suponha que uma c£lula eletroquimica ideal hipot£tica 
como a da Figura 13-7 foi montada para medir E° para a meia- 
reagao Ag‘ + e~ ^ Ag(j). 

(a) Calcule a constantc de cquilfbrio para a reagao lfquida da 
celula eletroquimica. 

(b) Se tivessemos um potencial de ju 11930 de +2 mV (aumentan- 
do o valor de E de 0,799 para 0,801 V), qual seria a porcentagem 
de aumento do valor da constante de equillbrio cakulada? 

(c> Responds os itens (a) e (b) usando,para a reagao da prata,o 
valor de E° igual a 0,100 V, em vez de 0,799 V. 

14*17. Explique como a celula eletroquimica Ag(j) | AgCl{j) I 
HCI 0,1 M I KCl 0,1 M1 AgCl(j) I Ag(s) pode ser usada para de- 
terminar o potencial de jun^ao HCI 0,1M KG 0,1 M. 

14-18. 8 Equagdo de Henderson . O potencial de jun^ao, 
entre as solu^oes cte p pode ser estimado por meio da equa^ao 
dc Henderson: 

v 

/ ... ^ 


Solitpao a 1 Solu^ao Ji 

E - C,(a)] E N“. Ci(o) 

E _ „-i n - 

E ftU|[CX (i) " C, (a)) E C,(p) 

j i 

em que z. 6 a carga da esp^cie i, u 6 a mobilidade da esp 6 cie i 
(Tabela 14-1), C(ct) e a concentra^ao da especie i na fase cc e 
C,(p) e a con central 0 na fase [3. (Em nosso easo, faremos uma 
aproxima^ao ao omitirmos os coeficientes de atividade.) 




A solui^ao da celula foi feita misturando-se 

25,0 mL de KCN 4,00 mM 

25,0 mL de KCu(CN), 4,00 mM 

25,0 mL dc Scido HA 0,400 M, com p K = 9,50 

25,0 mL de solu^ao de KOH 


(a) Usando a sua calculadora, mostre que o potencial de jun^ao 
de HCI 0,1 M KG 0,1 M 6 , a 25*0,26,9 mV. (Lembre-se de que 
(RT/F)\n x = 0,05916 log *). 

(b) Prepare uma planilha eletrOnica para reproduzir o resulta- 
do em (a). Com essa planilha eletmnica, calcule e construa um 
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grafico do potencial dc jungao para o sistcma HC1 0,1 MI KC1 x 
M, em que x varia de 1 mM a 4 M. 

(c) Use a sua planilha eletroniea para verilicar o comportamento 
do potencial dejungao do sistema HCly M | KC ’I x M,em que 7 = 
ltn 10- 3 , 1(F e 10- ] M e x - 1 mM ou 4 M. 


14-29, Qua] 6 a inform agao do coeficicnte dc sclctividadc? E 
melhor termos uci coeficicnte de selelividade grande ou pe- 
queno? 

14-30, O que faz um eletrodo fon-seletivo de base liquids ser 
especifico para um determinado analito? 


Medidas de pH com 0 Eletrodo de Vidro 

14-19. Descreva como e possivel calibrarmos um eletrodo de 
pH e medirmos 0 pH do sangue (que € -7,5) a 3TC, Use os 
tampoes-padrao da Tabela 14-3, 

14-20. Quais silo as fontes de erro assoriadas is medidas de pH 
usando o eletrodo de vidro? 

14-21. Se o eletrodo C na Figura 14-18 6 colocado em uma solu¬ 
ble de pH 11,0, qua! sera o pH lido - ? 

14-22. Qual(ais) tampao( 6 es) do National Institute of Stan¬ 
dards and Technology, podem scr usados para calibrar um ele¬ 
trodo para medidas de pH na faixa de 3-4? 

14-23. For que os eletrodos de vidro tendem a indicar um valor de 
pH menor do que o pH real em sol u goes fortemente b^sicas? 

14-24, Suponha que 0 eletrodo externo Ag | AgCl na Figura 
14-11 contenha uma soiugao salina em vez de uma soiugao satu- 
rada de KCL Inicialmente, 0 eletrodo e calibrado a 25°C, em pH 
6,54, com um tampao diluido contendo KC10,1 M.O eletrodo 6 
entao mergulhado em um segunrio tampao, corn o mesmo valor 
de pH e i mesma temperatura, mas com uma concentrate de 
KCl 3,5 M, Use a Tabela 14-2 para estimar qual seri a variagao 
de pH, quando substituimos os tampoes, 

14-25, (a) Quando a diferenga no pH atrav£s da membrana de 
um eletrodo de vidro, a 25 C C, 6 4.63 unidades, qual £ a diferenga 
de potenciai eletrico produzida por esse gradiente de pH? 

(b) Qual sera o valor desse potencial para a mesma diferenga 
de pH a 37°C? 

14-26, Na calibragao de um eletrodo dc vidro, um tampao de di- 
hidrogenofosfato de potissio 0,025 m/bidrogenofosfato dissd- 
dico 0,025 m (Tabela 14-3) forneceu uma leitura de -18,3 mV, a 
20*C, e um tampao de hidrogenoftalato de potissio deu a leitu¬ 
ra de +146,3 mV, Qual e o pH de uma amostra que fornece uma 
leitura dc +50,0 mV? Qual c o cocfkicntc angular da curva de 
calibragao (mV/unidades de pH) e qual 6 o coeficicnte angular 
tedrico a 20°C? Encontre o valor de (3 na Equagao 14-6. 

14-27* Problems de atividade. Q tampao KH.PQ, 0,0250 ml 
Na ,HPO + 0,0250 m, tampao ( 6 ) na Tabela 14-3, tern um pH dc 
6,865, a 25*C. 

(a) Mostre que a forga idnica do tampao, 0,100 m. 

(b) A parlir dos valores de pH e AL para o dcido fosforico, de¬ 
termine a razao e ntre os coefidentes de atividade, y ||mJ iy u po , 
quando p = 0,100 m, 

(c) Precisamos, urgentemente, preparar um tampao pH 7,000 
para calibrarmos um instrumento . 45 Usando-se a razao entre os 
coefidentes de atividade definida no item (b), podemos prepa¬ 
rar este tampao com um valor exato se a forga idnica do meio 
for mantida em 0,100 m. Que molalidades de KH,P0 4 e Na 2 H~ 
PO, devem estar presentes na soiugao do tampao para termos 
um pH 7 s OOO e uma forga idnica 0,100 ml 

Eletrodos lon-Seletivos 


14-31, Por que e preferivel usarmos um tampao de ion met£lico 
para termos um valor de pM = 8 , se 6 bem mais simples dissob 
vermos uma quantidade suficiente de mols de um sal deste Ion 
para obtermos uma soiugao Id 4 M? 

14-32. For que usamos padroes com uma eoncentragao constan- 
te e alia de um sal inerte para determinar, com um eletrodo 
ion-seletivo* a concentra^do de uma soiugao diluida contendo 
um determinado analito? 


14-33. Um eletrodo seletivo para 0 ion cianeto obedece & equagao 

E = constants - 0,059 16 log[CN ] 

O potencial niedido foi -0,230 V quando o eletrodo foi imerso 
em uma soiugao de NaCN L00 mM. 

(a) Com o potencial medido, calcule o valor da constante na 
equagao anterior, 

(b) Usando o resultado de (a), determine a eoncentragao de 
CN- se £ = -0,300 V. 


(c) Sem usar a constante calculada em (a), determine a concen- 
tragao de CN seE = ^03QQV. 

14-34, Qua! scr£ a variagao (cm volts) do potencial de um ele¬ 
trodo ion-seletivo de Mg- + se o eletrodo 6 retirado de uma so¬ 
iugao de MgCI„ 1,00 x 10- 4 M e colocado em uina soiugao de 
MgCl, 1,00 x It )- 3 M, a 25°C? 

14-35* O potencial eldtrico devido a presenga do ion F na 4gua 
nao fiuoretada em Foxboro, Massachusetts, EUA, foi 40,0 mV 
mais positive que o potencial da agua de torneira em Providen¬ 
ce, Rhode Island, EUA, quando medido por um eletrodo seleti¬ 
vo para o fon F , com uma resposta que segue, a 25°C, a equagao 
de Nemsi. A cidade de Providence mant 6 m sua dgua fluoretada 
no nivel recomendado de 1,00 ± 0,05 mg de F /L. Qual e a con- 
centragao de F em mg/L na agua da cidade de Foxboro? (Des- 
preze, em sens calculos, a incerteza.) 


14-36. As selctividadcs para um eletrodo seletivo ao ion Li 4 sao 
indicadas no diagrama visio a seguir. Qual 6 0 ion de metal alca- 
iino (Grupo I) que causa a maior interferencia? Qual e o ton de 
metal alcalino-terroso (Grupo 2) que causa a maior interferfin- 
da? Quantas vezes a concentragao de K - deve ser maior que a 
do LP para que ambos os ions tenham a mesma resposta? 
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14-28* Explique,com suas palavras, o prinefpio de hincionamento 
dos eletrodos lon-seletivos. Qua! e a diferenga entre um eletrodo 
ion-seletivo composto e um eletrodo ion-seletivo simples? 


14-37, Um tampao dc ion mctalico foi preparado a partir dc 
uma soiugao de ML 0*030 M e uma soiugao de L 0,020 M, em 
que ML e um complexo metal-ligante e L e o ligante Hvre. 
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M + L ^ ML K t = 4,0 X 10 s 
Calcule a concent ragao de ion met&lico Iivre, M s nesse tampao. 

14-38. Curva de calibragSo e propaganda de incerteza para 
expoentes l Os dados a seguir foram obtidos quando um eletrodo 
seletivo para o ion Ca 2+ foi imerso em uma serie de solugdes- 
padrao cuja for^a ionica foi manLida conslante em 2,0 M. 


Ca 1+ (M) 

£(mV) 

3,38 x 10" ? 

-74,8 

3,38 x 10^ 

^16,4 

33x10-’ 

-18,7 

3,38 x 1CH 

+10,0 

3,38 x 1Q- L 

+37,7 


(a) Construa uma curva de calibragiio e calcule, pelo metodo 
dos rmnimos quadrados, o coeficienle angular e a intersegao 
com o cixo y c scus rcspectivos desvios-padrao, 

(b) Calcule o valor de fl na Equagao 14-13, 

(c) Para um potencial medido, a curva de calibragao fornece o 
valor de log[Ca 31 ]. Podemos calcular [Ca 3+ ] = lO lnp L Utilizan- 
do as regras para propaga^ao de incerteza daTabela 3-1, calcule 
[Ca-‘ J (e sua incerteza associada) de uma aniostra que teve uma 
leitura de -22,5 (±0,3) mV cm quatro mcdidas repetidas, 

14-39. O coeficiente de seletividade, |Jf , para um eletrodo 
seletivo ao ion Li' 4 4 x 10 \ Quando esse eletrodo 6 imerso em 
uma solugao de Li J 3,44 x 1CM M, em pH 7 ,2 p o potencial medido 
4 -0,333 V, contra o E.C.S. Qual serd o potencial se o pH dimi- 
nuir para 1,1 mantendo-se a forga ionica constante? 

14*411 Adi^do-padrao Um determinado eletrodo seletivo com- 
posto, para CO,, scmclhantc ao mostrado na Figura 14-28, 
tern seu funcionamento descrito pela equagao E = constante - 
[p/J7(!n 10)/2F|log[COJ, onde R £ a constante dos gases, 7" a 
temperatura absoluta (303,15 k), Fa constante de Faraday e J3 = 
0,933 (obtido a partir de uma curva de calibragao separada). 
[C0 2 ] corrcspondc a conccntragao dc todas as formas dc dioxi¬ 
de de carbono dissolvido no valor de pH do experimento, que 
foi 5,0. Adigoes-padrao, cada uma com um volume V s contendo 
uma concentragao-padrao c s = 0,020 0 M de NaHCO., foram fei- 
tas a uma amostra de concent ragao desconhecida, cujo volume 
inicial era V o = 55,0 mL 


V(mL) 

£(V) 

V(mL) 

£(V) 

0 

0,079 0 

0,300 

0,058 8 

0 } 100 

0,072 4 

0,800 

0,050 0 

0,200 

0,065 3 




Construa um grafico com a Equagao 14-15 e determine o valor 
da [CO,] na amostra desconhecida. 

14*41, Adindo-padrdo com intervalo de confianna. Utilizando-se 
um eletrodo seletivo para amdnia, mediu-se amontaem agua do 
mar. Uma aliquot a de 100 mL de agua do mar foi tralada com 
1,00 mL de NaOH 10 M para converter NH* em NH r Pbrtanto, 
V i} = 101,0 mL. Foi feita entao uma leitura com o eletrodo, Em 
seguida uma s^rie de ahquotas de 10,00 mL do padrao NH^Cl 
foram adicionadas c os resuitados sao vistos a seguir. 


V(mL) 

£(V) 

V(mL) 

£(V) 

0 

-0,084 4 

30,00 

-0,039 4 

10,00 

-0,058 1 

40,00 

-0,034 7 

20,00 

-0,046 9 




FONTE' Dados provenientes de II, Van Ryswy, E. W. Halt, S, J. Petesch e A. E- 
Wiedeman," Extending the Marine Microcosm Laboratory /. Ckem, Ed- 2007, 
84, m 


O padrao cont&m 100,0 ppm (mg/L) de nitrog&nio na forma de 
NHjCl * Uni experimento separado determinou que o coefi¬ 
ciente angular do detrodo 3FT (In 10)/F 6 0,056 6 V 

(a) Prepare um grifico de adigao-padriio, Determine a concen- 
tragao e o intervalo de confianga de 95% para o nitrogenio da 
amdnia (ppm) nos 100,0 mL de agua do mar. 

■(b) Adigao-padrao funciona melhor se as adigoes aumentam 
a conccntragao inicial dc analito dc 1,5 a 3 vezes, Estc experi- 
menlo cai em tal faixa? Uma crflica a este experimento 4 que a 
adigao de muito padrao gera urn erro devido aos padroes con- 
tribufrem em demasia para o resultado calculado e o peso intro- 
duzido na leitura da solugao inicial nao ser suficiente. 

14-42, Os dados vistos a seguir foram obtidos do grdfico no Boxc 
14-2, onde o m£lodo das solugoes separadas foi usado para me- 
dir coeficientes de seletividade para um eletrodo fon-seletivo de 
sddio a 21,5°C. Use a Equa^ao 14-11 para calcular log K^ para 
cada reta vista a seguir. 

(£ Me =--£ Na ) a JA = 10“ 3 = -0,385 V => log K&= ? 
(£m s - * - £ Nl •) a JA - 10“ 2 = -0,418 V =» log K& , Mg = = ? 
(£k - £n. ) a A = 10' 3 = -0,285 V =(• log /C,V = ? 
(£k‘ " £n» ) a A = 10 15 = -0.285 V=>log As°V = ? 


14*43. 0 eletrodo fon-seletivo para H k na sonda espacial Phoenix 
Mars Lander tern coeficientes de seletividade .. = 10 H6 e 
” 10”'' w - Seja A o ion primario a que o eletrodo e sensfvel 
c seja sua carga z A - Suponha que X seja um ion intcrfcrcntc com 
carga z . O erro relativo na atividade do fon primario devido ao 
fon interferente 6^ 


Erro em J3L A ( % ) 


<*&>*** 



x 100 


Esta expressao 6 usada para erros mcnorcs do que -10%. Sc 
o pH 4 8,0 (34^ = 10 Sf} ) e - 10 J ", qual 6 o eiro relativo 
na medida da J^ |t ? Se o pH e 8,0 e = lO -2 ^, qual € o erro 
relative na medida da J4,,.? 

14-44, Um eletrodo seletivo ao ion Ca 3 * foi calibrado em um 
tampao de ton mctalico com for^a ionica fixada cm 0,50 M, 
Usando as leiluras do eletrodo apresenladas a seguir escreva 
uma equa^ao da resposta do eletrodo para os ions Ca- 1 e Mg 2 L 


[Ca-*](M) 


mV 

1,00 x 10^ 

0 

-52,6 

2,43 x 1(H 

0 

+16,1 

1,00x10 6 

3,68 x 10 3 

-38,0 
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14-45, Um tampao dc fon Pb 2+ usado na parte interna de um 
eletrodo cuja resposta 6 vista na curva colorida da FIgural4-27 
foi preparado pela rnistura de 1 mL de Pb(NO,), 0,10 M e 100,0 
mL de Na^EDTA 0,050 M. No valor medido de pH, 4,34, a y4 - = 
1,46 x 10 s (Equa^aoll 4). Mostie que para esse tampao [Pbn' j - 
1,4 x 10 _]2 M. 

l i-46. Solu^oes tendo um grande intervalo de concentrates de 
Hg j4 forarn preparadas para callbrar um eletrodo seletivo ao Hg 2 \ 
Para a faixa de concentrates lO' 3 < [Hg 2 ] < 10 : M, foi usado 
diretamente Hg(N□ A faixa 10 -13 < [Hg ? i < lO^M foi coberta 
por um sistema-tampao HgCL(j) + KCl(af/) (controlado pelo pK 
do HgCI, - 11,16) e a faixa 10 :s < [Hg-‘J < 1CH 1 M foi obtida com 
o sistema HgBr,(s) + KBr(atj) (controlado pclo pK r do HgBr, - 
I7 t 43). A curva de calibrate resultante d mostrada na figura vista 
a seguir Os pantos de calibrate para o tampao HgCL/KCl nao se 
alinham com os outros dados, Sugira uma possfvel explicate. 



log[H9 ?+ ) 


Curva de calibragiode um eletrodo seletivo ao i‘on Hg i_ , obtida de J. A. 
Shatkin, H, S. Brown e S. Licht "Composite Graphite Ion Selective Electrode 
Array Potentiometry for the Detection of Mercury and Other Relevant Ions 
in Aquatic Systems! Anal. Chem. 1995, 67, 1147. Nio estS explicitado no 
artigo, mas assumimos que todas as solu^des tern a mesma for^a idnica. 


14-47, Problema de afividade, O acido cftrico c um acido triprd- 
tico (H.A) cujo anion (A 1 ) forma complexes est^veis com va- 
rios ions metalicos, 

2+ 3 _ 

Ca J + A’ i CaA 

Quando um eletrodo fon-seletivo para o Ca’ 4 com um cocficien- 
te angular de 29,58 mV foi imerso em uma soIugSo tendo = 
1,00 x 10-\ a leitura foi de +2 # 06 mV Uma solu^ao de citrato de 
calrio foi preparada misturando-sc volumes iguais das solutes 
1 e 2>descritas a seguir: 

Solu^ao 1: 

[Ca s q = 1,00 X 10 _s M, pH = 8,00, H = 0,10 M 
Solu^ao 2: 

|Citrato] tota j = 1,00 X 10 '' M,pH = 8,00, p. — 0,10 M 

Quando o eletrodo foi imerso em uma solu^ao dc citrato dc 
c*ikio a leitura foi de -25,90 mV. 

(a) Veja a discussao da Figura B-2 no Ap£ndice B. Calcule a 
alividade do Ca- f na solu^ao de citrato de calcio. 

<b) Calcule a const ante de forma^ao, K p para o CaA , Considere 
o tamanho do ion CaA como sendo 500 pm. Em pH 8,00 e p = 
0,10 M, a fra^ao de citrato livre na forma A 3 6 0,998. 

Sensores Quimicos de Estado Sdlido 

14-48. Como um analito interage com um transistor de efeito de 
campo quimiossensivel para produzir um sinal eletrico corres- 
pondente k sua atividade em soluiyao? 
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Titula^des Redox 



AMALISE QUlMICA OE SUPERCONDUTORES OE ALTA TEMPERATURA 


Urn ima permanents levita em dma de 
urn disco supercondutor resfriado em 
um reclpiente de nftrogenio liquido. 

As titulars redox sao cm era is para a 
determinate da compos icao quimica 
de um supercondutor. [-oto: Cortesia de 
D. Cornelius, Mich el son Laboratory, com 
ma Lei iai $ de T. Vartdera h.] 

Superco ndu tores sSo materials que perdem toda a sua resist&ntia el6trica quando resfria- 
dos abaixo de uma temperatura critica, Antes de 1987, todos os supercondutores conhe- 
cidos necessitavam que o resfriamento fosse feito em temperaturas proximas k do helio 
liquido (4 K), um processo muilo caro e impralkdvel para a grande maioria das aplicagoes. 
Em 1987, um passo gigantcsco foi dado quando foram descobertos os supercondutores 
de t£ alta temperatura' 1 , materials que conservam sua supercondutividade a cima do ponto 
de ebuligao do nitrogenio liquido (77 K), A caracteristica mais surpreendente de um su¬ 
percondutor e a Icvitagao magnctica, mostrada na figura ncstc boxc, Quando um campo 
magndtico € aplicado a um material supercondutor,uma corrente ektrica flui na superficie 
externa do material, de tal forma que o campo magnetico aplicado € cancelado exata- 
mente pelo campo magndtico induzido no supercondutor, e o campo liquido dentro do 
material e zero. A eliminate do campo magn£tico de um supercondutor e chamada de 
efeito Meissner, 

Um protdtipo de supercondutor de alta temperatura 6 o 6xido de itrio-Mrio-cobre, 
Ylla,Cu,0 7 , no qual dois tergos do cobre estao no estado de oxidagao +2 e um tergo se 
encontra no estado pouco usual +3. Qutro exemplo e o BL^Sr,(Ca, ..Y ... :> )Cu.,0. no qual 
o estado de oxidagao medio do cobre e +2,105 e o estado de oxidagao medio do bismuto 
6 +3,090 (quo corrcsponde formalmcnte a uma mistura de Bi u c Bi 15 "). O metodo mais 
seguro de determinarmos essas composigOes complexas € atravds das titulagOes de oxirre- 
dugao, ou redox, por via umida, que serao o as sun to deste capitulo. 


U ma tit ul again redox sc bascia cm uma rcagao de oxirredugao entre o an alt to c o titulan- 
te. Aldm de diversos analitos comuns em quimica.biologia, ciencias do meio ambient e 
e de materials que podem ter as suas composites determinadas por meio de titulagoes 
redox, estados de oxidagao pouco comuns de elementos em materials especiais* como su¬ 
percondu tores e materials para a construgao de losers\ lamb£m sao facilmenle earacleriza- 
dos por meio dc titulagoes redox. For exemplo, o cromo que e adicionado a cristais de loser 
para aumentar sua efici^nda normalmente £ encontrado nos estados de oxidagao +3 e +6, 
e tambem com o numero de oxidagao menos comum, +4. Uma titulaqao redox 6 uma boa 
maneira de desvendar a natureza dcssa mistura compkxa dc ions cromo. 

Este capitulo apresenta a teoria das titula^es redox e discute alguns de seus reagentes 
mais comuns. Dos oxidantes e redutores que sao vistos na Tabela 15-1, somente alguns 
poucos podem ser us ados como titulantes^ A maioria dos agent es redutores reage com o 
oxigenio e, por isso, so podem ser usados como titularies se forem protegidos do contato 
com o ar. 


0 ferro e seus compostos sao agentes 
redox artibientalrnente aceit^veis. Essas 
substSncias tendo emprego cad a vez 
maior na remedtacao de aguas subterranean 
contaminadas por residuos toxicos:' 

Cror + FetO) + 4K a O -> 

Cromatodissoivido Partkulas de ferro 
(cancerigcno} (redutor) 

Cr(OH)jt[i) + Fe(OH Jji(j) + 20N " 
'-——^--——' 

Pf&cipitado contendo os dois 
htidrdxidos (rela[ivameni& seguro) 

3 H 2 S + BHFeO 4 + 6 H z O -> 

PotuenK Ferrate M) 
ioadantc} 

eFe(OH) r is) + 3SOJ + 20H- 

'- * -' 

(produtos seguros) 
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15-1 


Forma de uma Curva de Titula^ao Redox 

Considere a titulagao de ferro(II) com uma solute-padrao de cerio(rv),que pode ser moni- 
lorada potenriometriciimenle conforme mostrado na Flyura 15-1. A rea^ao da titulagao € 

Reagao dc dtula^ao: Ce 4 + Fe 2 Ce 2 ■+Fe 2 ' (15-1) 

Cdrico Fcmoso Ccroso Feme a 
titulantc anatito 


A reaq:ao de titula^ao avan^a para o t^rmino 
ap6s cada adi^ao de titulante. Aconstante 
de equilfbrio £K= i &*■«*** «a/25°C. 


para a qua! K =* 10 lh em HCIO,, I M. Cada mol de ion cerico oxida 1 mol de ion ferroso de 
forma r^plda e quantitativa.A reaijao da tifula^do forma uma mistura de Ce 4 ',Ce 3 \Fe 2+ e Fe^ 
no b£quer na Figura 15-1, G Boxe 15-1 descreve o meeanismo provivel da Reai^ao 15-1. 

No eletrodo indicador dc Ft, cxistcm duos rca^oes que avan^am para o equilibrio; 

Meia-rea?ao do indicador: Fir 1 + e" ^ Fe 2 E° = 0,767 V (15-2) 

Meia-reapia do indicador Ce'' +e ' r* Ce 3 E" — 1,70 V (15-3) 

Os potenciais citados aqui sao potenciais formais que sao v^lidosem HCJOj 1 M. O eletro- 
do indicador dc Pt responde 3s concentrates relatives (na verdade, atividadcs) dos ions 
Ce 4 * e Ce 3 * ou Fe 3 * e Fe i+ . 

Vamos calcular agora coroo o potencial (a diferenfa de potencial) da celula eletroquimica 
varia quando o Fe 2 * e titulado com o Ce 4 *, A curva de titula^ao tern tr£s regioes distinlas. 


Os equitibrios 15-2 e 15-3 sao am bos 
estabelecidos no eletrodo de Pt. 


Regiao 1: Antes do Ponto de Equi Valencia 

Assim que cada aKquota de Ce** e adicionada.a reaijao de titula^ao 151 consome o Ce 4 * e 
eria urn numero igual de mols de Ce- 1 * e de Fe 3 \ Antes do ponto de equi vale nci.a,o exeesso 
dc Fe ! * que nao rcagiu pcrmanece cm solu^ao. Fbrtanto, podemos determinar as concen¬ 
trates de Fe 2f e Fe- 3 ’ sem nenhuma dificuldade. For outro lado, n3o podemos determinar 
a ooncentra^ao de Ce J * sem resolver urn pequeno problema de equilibria, Como as quan- 


Podemos usartantoa Rea^ao 15-2 quanto 
a Rea^ao 15-3 para descrevera diferen^a de 
potencial da celula eletroquimica a qualquer 

momenta. Entretanto, tomo conhecemos 
os concentraces de IFe 2 ’] e [Fe 3 "J,^ mais 
conveniente usarmos agora a Rea^ao 15-2, 


TABELA 15-1 Agentes oxid mtes e red lit ores 


Oxidantes 

Redutores 

BiOj Bismutato 

BrO 3 Bromato 

Br 2 Bromo 

Ce 4 C 6 rico 

CH 3 —(( ;)— S0 3 NC1 Na" CloraminaT 

Ch Cloro 

C10 2 Didxido de cloro 

Gr^G? DiCTOmato 

Fe0 4 Ferrate (VI) 

H 2 0 2 Pcrdxido de hidrogenio 

Fc' + H?0 2 Reagente dc Fenton^ 

OC1 Hipoclorito 

10 1 Iodato 

I 2 ’ lodo 

Pb(acetato )4 Acetato de chumbo(IV) 

HNO 3 Acido nftrico 

0 OxigSnio atomic 0 

0 2 DioxigSnio (oxig^nio) 

0 ^ Ozonio 

HCIO 4 Acido percl 6 rico 

10 4 Periodates 

M 11 O 4 Pcmianganato 

S 2 Og ” Peroxidi ssulfato 

HO 0 

)—( 0 Acido ascdrbieo (viLamina C) 

HO 1 M 

OH OH 

BH 4 Boroidrcto 

Cr 2 " Cromoso 

S 2 0 2- Ditionito 

Fe 2+ Ferroso 

N 2 H 4 Bidrazina 

HO <( OH Hidroquinona 

NHjOH Hidroxilamina 

H 1 P 0 2 Acido hipofosforoso 

H 3 C CH 3 CH 3 CH-j 

CH 2 OH Retinol (vitamina A) 

ch 3 

Sn 2 '*' Estanoso 

SO 2 ” Sulfito 

S0 2 Didxido de enxofre 

S 2 0|" Tiossulfato 

CH 3 / CH- 

YYV^ -1 CH,- CH, -CH-CHJ -H 

ucV^CH, 

ch 3 

a-Tocofcrol (vitamina E ) 4 
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FIGURA15-1 Montagem para a titulagao 
potenciom^trka de Fe 2 ~ com Ce 44 . 




Eletrodo de 
teferfincia de 
calomelano 

Fio de Pt 


Agilador 

magne:ioo 


£ e o potenciai do eletrodo de Pt conectado 
ao terminal positive do potertcid metro 
na Figura 15-1, £ refere-se ao potential 
do eletrodo de calomelano corvectado ao 
terminal negative. 


tidades de Fe 2+ e Fe u sao conhecidas, £ convenient? calcular a diferenga de potenciai da 
c^lula eletroqufmica urilizando a Reagao 15-2 em vez da Reagao 15-3, 


E = E + - E- 


0,767 - 0,059 16 log 
. T 

Potenciai formal para a redn^ao 
do Fc cm soluble dc 
HCIO, 1 M 


lFe 2+ 3 


[Fe 3 + ] 


- 0.241 


Potenciai do 
eletrodo de calomelano 
saturado 

2 +- 


E = 0,526 - 0,059 16 log 


LFe 1 


,[Fe 3 + 1 


(15-4) 

(15-5) 


(15-6) 


P^ra a Reagao 15-2, = P(Fe^ I Fe 2 '} quando 


v =i v * 


Um ponto especial e aJcangado antes do panto de equi. Valencia. Quando o volume de 
titulantc 6 metade da quantidade ncccssaria para sc atingir o ponto dc equivalence (V - 
4-V), as concenlragoes de (Fe'] e [Fe : ] sao iguais. Neste caso, o termo logarltmico £ 0 e 
£ k = £* para o par Fe ,u |Fe-\ O ponto no qual V = \V f e semelhante ao ponto, em uma titu- 
laq&o dcido-base, no qual pH = pK quando V = \V c . 


fiOXE 15-1 Muitas Reagoes Redox Sao Readies deTransferencia de Atotnos 


A Reagao 15-1 mostra que um elctron sc move do Fe 21 para 
Ce 4 \ dando Fe 34 e Ce l+ . Na verdade, supOe-se que essa reagao e 
mu it as oil Eras oconani por me to da transference de atonies, e 


H 


H 2 0 

h 2 0^.. I 

HjO—Ce^—O- 

I V OH 2 

oh™ 2 

*‘Ce 4+ " 

Cc(H 2 0> ? (OH} j+ 


H 


, , OH? 

| oh 2 

-V «* ■ I 

+ -Fe',. 

fl 2 0 | 

oh 2 

«Fe^ 4 ” 

Fc(H 2 0)| + 


nao dc cl6trons, s Neste caso, um atomo dc hidrogenio (proton 
mais elytron) pode ser transferido dos ions Fe 2t aquosos para as 
espddes Ce 4 ' aquosas: 


HO/ 


h 2 o 9 h 2 
h 2 o^, | 

* H 2 0—Ce^-0II 2 + 

I \"OH 2 HiO' 

nu. 


oh 2 


xOH- 


OH 2 

Cc(H 2 0)^ 


oh : 


Fe 

^ N 

2 U OHz 

01 In 


HH Fe^ 4 ” 

Fc(H 2 0) 5 (0H} z+ 


Outras reagoes comuns entre esp£cies metAlicas podem se processar atraves da transference de &lcnnos de oxigenio on de halogenios 
para efetivar a transference dc clctrons de um metal para o outro. 
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A difcrcnija dc potencial da cclula eletroquimica nao podc ser ca leu lad a quando 
nenhum tilulanle foi adirionado, pois nao sabemos a quantidade de Fe Jl presente. Se 
[Fe 3 '] = 0,3 diferen^a de potencial ca leu I ad a com a Equa^ao 15-6 seria Na realidade, 
sempre existe algum Fe J+ em qualquer reagente, ou como impureza ou como produto de 
oxida^ao do Fe 2i pelo oxigenio do ar, Em qualquer caso, a diferen^a de poEencial nunca 
podc ser menor que a neccss^ria para reduzir o solvents (H,0 + e — > ,H, + OF!). 


Regiao 2: No Ponto de Equivalencia 

Neste ponto, a quantidade de Ce 44 adicionada foi exatamente suficlente para reagir com 
todo o Fe 21 presente. Praticamente todo o c6rio se encontra na forma de Ce 3+ e pratica- 
mente todo o ferro se encontra na forma de Fe 34 . Quantidades mmimas de Ce 4 ‘ e de Fe :+ 
tambdm estao presenter no equilfbno, A partir da estequiometria da Rca^ao 15-1, podc- 
mos dixer que 

[Ce 3+ ] = [Fe 3+ ] <15-7) 

[Ce 4+ J = fFe 2 ' 1 (15-8) 

Para compreendermos porque as Equates 15-7 e 15-8 sao verdadeiras, imaginemos 
que todo o c£rio e o ferro estao sob a forma de Ce u e Fe u , Como estamos no ponto de 
equivalencia, [Ce-' + ] = [Fe- + ]. Logo, a Rea<;fio 15-1 caminha para o equilibria: 

Fe ' + Ce 3 ' s=* Fe 2 + Ce 4 (in verso da Rea^ao 15-1) 


Se uma pequena quantidade do Fe- 1 volta para Fe 2 % urn numero de mols igual de Ce |r deve 
ser tambdm produzido. Entao [Ce 44 ] = [Fe 24 ], 

Em qualquer instante, as Rea^Oes 15-2 e 15-3 estao, ambus, em equilfbrio no eletro- 
do de Pt. No ponto de equivalencia, e conveniente usar ambas as rea^oes para descrever 
a diferenga de potencial da celula eletroquimica, Para essas realties obtemos atraves da 
equa^ao de Nemst que 

/[Fe 2+ ]\ 

E , = 0,767 - 0,059 16 logf — — ] (15-9) 

\[Fe 3 ]/ 

E + = 1,70 - 0J059 16 logf LC e -- ) (15.10) 

6 \[Ce 4 ]/ 


As Equates 15-9 e 15-10 que obtivemos constituent cada uma delas, uma rela^ao ab 
gebrica v£lida. Entretanto, nenhuma isoladamente nos permits encontrar E , pois nao sa¬ 
bemos exatamente quais as pequenas concentraqao de Fe 2 ' e de Ce li que estao presentes. 
E possfvel resolver as quatro equates (de 15-7 a 15-10) simultaneamente. Inicialmcntc 
somamos as Equates 15-9 e 15-10: 


2E t 
2 £ + 


= 0,767 + 1,70 - 0,059 16 log 



= 2,46 7 - 0 t 059 16 log 


/[Fe 24 ][Ce 33 

\[Fe 34 ][Ce 41 ] J 


0,059 16 log 


[Ce 34 ]\ 
[Ce 4+ )/ 


Por£m, como no ponto de equivalencia [Ce’"] = [Fe J+ ] e [Ce 4- ] = [Fe 2+ ] t a razao entre as 
concentrates no termo logarftmico e unitaria. Portanto, o logaritmo eOe 

2 E+ = 2,467 V => E + - 1,23 V 


A diferen^a de potencial da c£lula eletroquimica 6 

E — £ + — E(calomelano) = 1^3— 0^41 = 0,99 V (15-11) 

Ness a titula^o em particular, a diferen^a de potencial no ponto de equivalencia 6 inde¬ 
pendents das concentrates e dos volumes dos reagetites. 


Regiao 3: Apos o Ponto de Equivalencia 

Agora praticamente todos os £tomos de ferro estao na forma de Fe 4 f O numero de mols 
de Ce 3+ 6 igual ao ntimero de mols de Fe-\ e existe urn excesso conhecido de Ce Jt que nao 


No ponto de equivalencia, usamos 
ambas as Rea^oes, 1S-2 e 15-3^ para 
calcular a diferen^a de potencial da cclula 
eletroquifflKa,Trata-se # a rigoivapenas de 
uma conveniencia algebrica. 


log a + log b = log ab 
-log □ - log b - —log ab 


Apos o ponto de equivalence e conveniente 
usarmosa Rea^ao 15-3, pois podemos 
fadlmente ealcular as concentra^oes de 
[Ce J ‘J e [Ce* - ], Nao 4 conveniente usamnos 
a Rea^o 15-2, pois nao eonhecemos a 
concentra<;ao do Fe 3 ' que foi*con5umid.rf 
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FIGURA 15-i Curva teorica para a titula^ao 
de 1G0 r 0 ml de so I ugao de Fe 5 ■ 0,050 0 M 
com solugaode Ce 4, 0,100Mem HCtO^ 1 M. 
N^o podemoscakutaro potencial para uma 
adigao zero de titulante, mas podemos co¬ 
met ar os c£ku I os co m u m pequeno vol urn e. 
cal como V ^ =0,1 ml. 


Caso realmente sejja necessariocalcular 
corvas de litulagao redox, o modo de fazer 
isso £ por meio de pi a oil lias eEetrdnlcas com 
urn conjunto mais geral de equates do que 
usamgs nesta segao/ 0 material suplementar 
no site da LTC. Editora ex plica como usar 
planilhas eletrftnicas para caleular eurvas de 
titulapao redox. 

A curva na Figura 1S-2 e praticamente 
independente das concentrates do analito 
e do titulante, A curva e simeirrca proxima 
de If porque a estequiometr'ia da reagao de 
titulagao 6 1:1, 



FIGURA 15-3 Curva tedrica para a titula- 

gao de 100,0 mldeTF 0 r 010 0 M com 10; 
0,010 0 M em HCI 1,00 M. 0 ponto de equi¬ 
valence em 0,842 V nao se situa no centro 
da subida ace mu ad a da curva. Quando a 
estequiometna da reagao nao e 1:1, a curva 
naoe simetrica. 


rcagiu. Como conhecemos [Cc- 4 ] c tamtam [Cc^], £ convenient? utilizar a Rea^ao 15-3 
para descrever a quunica no eletrodo de Ft: 


E — - £(calomelano) = 


1,70 - 0,059 16 log 


/ [Ce 3+ ] \ 
V[Ce +H ]/ 


0,241 


(15-12) 


No ponto especial em que V =2 V, [Ce 5 *] = (Ce*] e £ = £°(Ce** | Ce') = 1,70 V. 

Antes do ponto de equivalence, a diferenga de potencial no eletrodo indicador se esla- 
biliza proximo ao valor de £°(Fe l |Fe - 0,77 Vd Ap6s o ponto de equivalencia, os valores 
da diferenga de potencial se tornam mais prdximos de E “ E^fCe^lCe 5 *} = 1,70 V, No pon¬ 
to de equivalencia, ha uni rapido aumento na diferenga de potencial. 


EXEMPLO 


Titulagao Redox Polenciometrico 


Suponha que desejamos titular 100,0 mL dc uma soluble de Fe 2+ 0,050 0 M com uma 
solugSo de Ce 4f 0,100 M, usando a cdlula eletroqufmica da Figura 15-1. O ponto de equi¬ 
valence e atingido quando V v u = 50,0 mL, Calcule a diferen^a de potencial da celula 
eletroquimica quando 36,0,50,0 e 63,0 mL foram adtcionados. 


Solugao Em 36,0 mL: O valor de 36,0/50,0 corresponds a fra^ao do caminho percor- 
rido ate o ponto de equivalence, Portanto, 36,0/50,0 do ferro cstao na forma dc Fe u , c 
14,0/50,0 estSo na forma de Fe 2 \ Substituindo o valor [Fe 2+ ]/[Fe 3+ ] = 14,0/36,0 na EquagSo 
15-6, temos £ = 0,550 V, 

Em 50,0 mL: A Equate 15-11 nos diz que a diferen^a de potencial da celula eletro- 
qumiica no ponto de equivalencia e 0,99 V, independentemente das concentraifoes dos 
reagentes para csta titula^ao, 

Em 63,0 mL: Os primeiros 50,0 mL de c£rio foram transformados em Ce J+ . Como fo¬ 
ram adidonados 13,0 mL de Ce u em excesso, tereinos, na Equa^ao 15-12, [Ce lh ]/[Ce 4 *] = 
50,0/13,0, o que corresponde a urn valor de E = 1,424 V, 


Teste a Voce Mesmo Determine a diferenga de potencial E quando V ^ = 20,0 mL e 
51,0 m L. {Respasw 0,516 V; 1,358 V) 


A Forma das Curvas delltulafao Redox 

Os calculos descritos anteriormente permitem a constru^ao da curva de tttula^ao na Figu¬ 
ra 15-2, que mostra o potencial (a diferenga de potencial) como uma fungao do volume de 
titulante adlcionado. O ponto de equivalencia e indicado por um crescimento acentuado 
do potencial O valor caleulado dc E cm !-V t o potencial formal do par Fc^fFe 2 *, pois o 
quociente [Fe 2t ]/[Fe 3i ] £ unitirio nesse ponto. O potencial caleulado em qualquer ponto 
dessa titulai^ao depende apenas da razao entre os reagentes; suasconcenr/'flfd'es nao a pare- 
cem em nenhum dos calculos neste exemplo, Isso nos leva a esperar,portanto, que a curva 
na Figura 15-2 seja independente da dilui^ao. Devemos observar a mesma cur\ f a se ambos 
os rcagentes forem diluidos por um fator de 10, 

Para a Rea^ao 15-1, a curva de titulai^ao na Figura 15-2 £ sim^trica prdximo ao ponto de 
equivalencia, pois a estequiometria da rea^ao £ 1:1. A Figura 15-3 mostra a curva calculada 
para a titula^ao do T1 pelo IO^ em HQ 1,00 M, 

IO," + 2T1" + 2C1' + 6H + ->IClj- + in’" + 3H z O (15-13) 

A curva nao esimetrica em torno do ponto de equivatinda, pois a rcla^ao cstcquiomctrica entre 
os reagentes 6 2:1, e Mo l:l.Al£mdisso,a curva apresenta uma sublda tao acentuada na regiao 
proxima an ponto de equivalencia que o erro e desprezivel se o centro da regiao de subida 
acentuada for considerado como o ponto final. A Demonstrag-ao 15-1 nos mostra um exemplo 
de uma curva de titula^ao assim^trica, cuja forma depende tamb£m do pH do meio reacional. 

A varia^ao de potencial proximo ao ponto de equivalencia aumenta quando a diferenga 
entre os E° dos dois pares redox envoividos na titulagao tamb£m aumenta. Quanto maior 
for a diferemja em £°, maior a constante de equilibrio para a rea^ao de titula^ao. Para a 
Figura 15-2, as mcias-reaijocs 15-2 c 15-3 diferem de 0,93 V c existe uma grande inflexao 
no ponto de equivalencia na curva de titulagao, Na Figura 15-3, as meias-rea^oes diferem 
de 0,47 V, de modo que uma inflexao menor no ponto de equivalencia. 
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DEMONSTRACAO 15-1 HtulafioPotendom4tricaKloF«^Gom MnO~ 




Esta rea<ga° ilustra muitos dos principles das titula^oes poten- 
riomdtricas, 

MnO., + 5Fe 2> + 8H -»Mn 2 + 5Fe 3 ' + 4H 2 0 (A) 

Titulantc AnaJito 


0,059 16 

1,507 ---log 


7,19 X 10 


-4 


9,59 X 10 s )(Q,959f 


- 0,241 


= 1,254 V 


Dissolveraos 0,60 g de Fe(NH 4 } 2 (S0 4 ) 2 - 6Hp (MF 392,13; 1,5 
mmol) em 400 mL de soluble de H SO, 1 M.TItulamos a solu^ao, 
bem agitada* com uma solu^ao de KMnO | 0,02 M (V^ ^ 15 mL), 
utilizando eletrndosde platina ede calomelano, com um medidor 
de pH como pole nddmetro. Antes de comegar a titulagao call- 
branios o medidor ligando com uni fio os dois terminals de entra- 
da e ajustamos o zero da escala de mUivolts do medidor de pH, 
Calculamos alguns pontos da curva de litula^ao tedrica antes 
de realizar o experimento. Podemos entao comparer o resultado 
tedrico com o experimental. E importante observar a colncid£n- 
cia dos pontos finals potenciometrico e visual, 

Questao O permanganato de potdssio epurpura* e todas asoutras 
espdcies nessa tilulagao sao incolores (ou muito pouco coloridas). 
Que mudanga de cor 6 esperada no ponto de equivalencia? 

Para calcularmos os pontos na curva de titulat® tedrica, 
usamos as seguintes meias-reat es ' 

Fe 3+ + e~ ^ Fe 2 ' E° = 0,68 V em H,30j 1 M (B> 

Mn0 4 + 8H' + 5c" -» Mn 2+ + 4H,0 E° = 1,507 V (C> 


Antes do ponto de equivalencia, os cdlculossao semelhantes aos 
da Segao 15-1 para a titulaqao do Fe 2- pelo s6 que usando 
E° - 0,68 V Apds o ponto de cquiValencia, podemos cncontrar 
o potential usando a ReaqiSo C. For exemplo,suponha que esta- 
mos tituiando 0*4001. de uma solugao de Fe I+ 3,75 mM com uma 
solugao de KMn0 4 0*0200 M. Pel a cstcquiomctria da Rcagao A, 
o ponto de equiValencia 6 V v = 15,0 mL, Quando adicionamos 
17,0 mL de KMnG 4 , as concentrates das especies na Reagao C 
sao [Mn-] = 0,719 mM, [MnCb] = 0,0959 mM e [Hi = 0,959 M 
(desprezando a pequena qu anti dad e de H' consunrida na titula- 
t<>)’ O potencial da celula elctroquimica 6 


E = E - E(calomclano) 


0*059 16 

1,507 - - - -log 


[Mn 2 + ] 


lfi 


[MnO,][H ] 


- 0,241 


Para calcularmos o potencial no ponto de equi Valencia, so- 
mamos as. equaqoes de Nernst para as Rea^oes B e C, como 
fizemos na Segao 15-1 para as rentes do cerio e do ferro. En- 
tretanto, antes de fazermos isso, multiplicamos a equagSo do 
permanganato por 5* o que permite somannos os termos loga- 
ritmicos: 


E — 0,68 - 0,059 16 log 


[Fe 2 "]' 

[Fe 3+ ]. 


5E+ = 5 


0,059 16 / [Mn 2 '] 

1,507 - - 1 —-log -- 

5 \[Mn0 4 ][H ] s 


Podemos agora somar as duas equates, obtendo 


6= 8*215 - 0,059 16 log 


( 


[Mn 2 irFe z i 


[Mn0 4 ][Fe 3+ ][H*] 


(D) 


Entretanto, a estequiometrica da reagaio de titulagao A nos diz 
que no ponto de equi Valencia [Fe 3+ ] -5[Mn 2 i e[Fe 2+ ] -5[MnO~]. 
Subslituindo esses valores na Equagao D temos 


6- 8,215 - 0,059 16 logl 


= 8*215 - 0,059 16 log i 


tMn 2J 1(5[MnO. ]) 

- (J4 r 0 4 ](S[Mn it ']) [H p 




(E) 


m ) 


Substituindo a concentrate de [H + ]*que d (400/415)(1,00 M) = 
0,964 M. encontramos 


6 E+ = 8,215 - 0,059 16 log 


1 


.(0,964)?. 


= 1*368 V 


O potencial previsto em 6 E = E - E(calomelano) = 1*368 
0*241 = 1,127 V* 


I0 3 + 2CT + 6H + + 4e ^ IC1 2 “ + 3H 2 0 E* = 1*24 V 
H 3+ + 2e“ ^ Tl + E* ^ 0*77 V 

Resultados mais nitidos sao obtidos com agentes oxidantes e redutores mais fortes. A mes- 
ma regrase aplica a tilulaques icido-base*onde titula^oes com ^cidos fortes ou bases fortes 
tem inflexoes mais accntuadas no ponto de cquivaldncia. 


15-2 


Determina^ao do Ponto Final 


Da mesma maneira como nas titula^oes acido-base, indicadores e eletrodos sao normal- 
mente usados para a dctcrminaijao do ponto final dc uma titula^ao redox. 


Indicadores Redox 

Ura inti i cad or redox e uma substancia que mu da dc cor quando passa dc scu cstado oxi- 
dado para seu e si ado reduzido. Por exemplo* o indicador ferroma mud a de azul -p^lido 
(quase incolor) para vermelho. 


Titulances Redox 
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3 +■ 


Fe(m) 


+ c 


Fcirafoa oxidada 
(azul p^lido) 
In(oxidado) 



Fcrrofaa rcduzida 
(vermelho) 
In(rcduzido) 


Para fazermos a previsSo da faixa de potential em que a cor do indicador mudard, es- 
crevemos a eqna^io de Nemst para o indicador. 


tn(oxidado) 4- ne ^ In(reduzido) 

„ 0.059 16 / [In(reduzido)] \ 

ft ^ \[In(oxidado)] / 


(15-14) 


Assim como em indicadores dcido-base, a cor do In(reduzido) sera observada quando 

[In(reduzido)] ](] 

[In(oxidado)} I 

e a cor do In(oxidado) ser& observada quando 

[In(reduzldo)j 1 

[In(oxidado)] 10 


Jm indicador redox mud a de corn uma faixa 
de±(59/n) mV,cujo centra se localiza no 
valor de P para o indicador, ft e o numero de 
ei^trons na meia-rea^ao do indicador. 


Veja a F ig ura 14-6 pa ra uma m e I h or 
compreemSoda Equa^io 15-15. 

A faixa de viragem [de mudan^a de cor) de 
um indica do r deve se sob re po r a reg iao de 
subida acentuada da curva detituiagao. 


Substituindo essas razOes na Equag5o 15-14, verificamos que a mudanfa de cor ocorrerd 
na faixa 


E = 



0,059 16 
n 


volts 


Para a ferrofna, com E° - 1,147 V (Tabela 15-2), esperamos que a mudamja de cor ocor- 
ra na faixa aproximada de 1,088 V a 1,206 V em relate ao eletrodo-padrdo de hidrog&nio. 
Se no lugar desse eletrodo-padrao for usado como referencia um eletrodo de calomelano 
saturado, a faixa de transi^ao do indicador serd 


Faixa de transig&o do 
indicador contra um eletrodo 
V de calomdano (E,CS.) 


( Faixa de transiqao contra'"-. 

um eletrodo-padrao de - E(calomelano) (15*15) 
hidrogenio (E.P.H.) / 

= (1,088 a 1,206) “(0,241) 

0,847 a 0,965 V (contra E.C.S.) 


A ferroma seria, portanto, urn indicador util para as titulagoes das Flguras 15-2 e 15-3- 
Ouanto maior for a diferen^a entre os valores do potenciabpadrao do titulante e o 
potencial-padrao do analito, maior serd a inflexao no ponto de equi Valencia de uma curva 


TABELA 15-2 Indicadores redox 


Indicador 


Cor 


Forma oxidada 

Forma reduzida 

£* 

Fenossafranina 

Vermelho 

Incolor 

0,28 

Indigo tetrassulfonato 

Azul 

Incolor 

0,36 

Azul de metileno 

Azul 

Incolor 

0,53 

Difenilamina 

Violeta 

Incolor 

0,75 

4 -Etdxi-2,4-diaminoa2obenzeiio 

Amarelo 

Vermelho 

0,76 

Acido difenilaminossulfonico 

Ve rme Iho - vio Jeta 

Incolor 

0,85 

Acido difcnilbcnzidinossulfdnico 

Violeta 

Incolor 

0,87 

Tris(2,2 '-bipiridinajferro 

Azui-p&lido 

Vermelho 

0,120 

Tris(1 .lO’fenantro!ina)ferro (ferrofna) 

Azul-pAlido 

Vermelho 

1,147 

Tris(5-nitro-l,10-fenantrolina)ferro 

Azul-pdlido 

Vermelho-violeta 

1,25 

Tris(2;2 -bipiri d in a) rutenio 

AzuJ-palido 

Amarelo 

1,29 
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dc titulagao, Normalmente, 6 possivel rcalizar uma titulagao redox se a diferenga entre o 
analito e o titulante for > 0,2 V. Entrelanto + o ponto final das titulagoes redox nao costuma 
ser muS to acentuado, sen do bem mais facilmente detectado potenciometricamente. Se a 
diferenga nos potentials formats £ > 0,4 V, entao um indicador redox geralmente apresenta 
urn ponto final satisfatdrio. 


Grafieo de Gran 


Com a montagem mostrada na Figura 15-1, podemos medir um potencial de eietrodo, E, 
contra o volume de titulante, durante uma titulagao redox. O ponto final £ o valor miximo 
da derivada primeira da curva de titulagao, &EJ AV, ou o cruzamento de zero da derivada 
segunda, A(AEt&V)f&V (Figura 10-5). 

Um mdtodo mais exato para usar os dados potcnciomctricos 6 construir um grafieo dc 
Gran 11 ' 9 como fizemos para as titulagoes acido-base na Segao 10-5. O grafieo de Gran per- 
mite localizar V a partir de dados obtidos bem antes do ponto de equivalence. Os dados 
potenciometrkos obtidos proximo a V,_ s£o menos exatos, pois os eletrodos detnoram mui- 
to tempo para atingir o equilibria com as especies em solugao quando um dos reagentes 
redox foi praticamentc consumido. 

Para a oxidagao do Fe 2h a Fe ?l , c potencial antes de V' c e dado por 


E = 



0,059 16 log 


fl_ Fe^]\ 
\[Fe 3 + ] / 



(15*16) 


em que £‘ :V 6 a potencial formal para Fe 3+ |Fer* 4 e£ eo potencial do eietrodo de referenda 
(que chamamos dc £“_)* Se o volume do analito e V u e o do titulante £ V, e sc a rcagao a 
cada adigao de titulante 6 ^complete”, temos que [Fe z+ ]/[Fe-'] — (V - V)/V. Subslituindo 
essa expressao na Equagao 15-16 e separando os coeficientes, chegaremos a equagao de 
uma reta: 

I/, jq rt£TO h 059 16 _ y . jg-rttfW 16 _ y, jq- nC£, rT £ D )/0,059 16 

'-v-' --^- j t s - * -' (15-17) 

v b x m 

em que n £ o nuinero de el^trons na meia-reagao no eietrodo indicador. 

O grifico de V a* contra V 6 uma rcta onde a intersegao com o cixo x ocorre no 

valor de F. (Figura 15-4). Se a forga ionica durante a reagao £ mantida constanle, os coefi- 
dentesde atividade tambem sao constantes, e a Equagao 15-17 dd uma reta para uma faixa 
bem ampla de volume de titulante adicionado, Sea forga idnica varia quando o titulante € 
adicionado, usamos somente os ultimo? 10-20% dos dados obtidos antes de V . 

O Complexo Goma de Amido-lodo 

Muitos procedimentos analiticos sao baseadosnas titulagoes redox envolvendo iodo.A goma 
de amido 10 £ o mclhor indicador que pode ser cscolhido para cssas titulagoes, pois forma um 
complexo de cor azul intensa com o iodo. A goma de amido nao e um indicador redox, pois 
responde especificamente a presenga de e nao a uma variagao do potencial redox. 

A porgao ativa da goma de amido e a amilose* um polfmero do agticar qod glicose, cuja 
unidade monom^rica e vista na Figura 15-5. A estrutura do amido 6 um polfmero helicoi- 
dal c pequenas molcculas podem sc acomodar no scu centra. Na presenga de goma dc 
amido, as molcculas de iodo foimam cadeias de I s dentro da h^lice da amilose produzindo 
a cor azul intensa. 


I-I--I-I-I-I 

A goma de amido 6 facilmente biodegraddvel, devendo ser recentemente preparada 
ou sua solugao deve conter um preservativo, como o Hgl t (~l mg/100 mLde solugao) ou 
o timol, O produto de hidrdlise da goma de amido £ a glicose, um agenre redutor, Por isso 
uma solugao de goma de amido*parcialmente hidrolisada, pode ser uma fonle de erro em 
uma titulagao redox. 


15-3 


Ajuste do Estado de Oxida; ao do Analito 


As vezes^ antes de uma titulagao. temos que fazer uni ajuste do estado de oxtda^ao de um 
analito, Por cxemplo, o ion Mn i+ pode scr previamente oxidado a MnO" e entao titulado 
com um padr^o de Fe 2+ . Esse ajuste pr4vio do estado de oxidagSo tern que ser quantitative 


A constante 0,059 16 V e (fl7|n 10 )fnF, em 
que P £ a constante dos gases, T£ 293J 5 K r 
F£ a constants de Faraday e n £0 numero 
de eietrons na meia-reagao Fe jT |Fe^(n = 1J. 
□ valor da eonstante 0,059 16 Vdeixa de 
servalido sea temperatura for dEferente de 
29fi r 15 Koun* 1, 



V (mg 


FIGURA 1 5-4 Grafieo de Gran para a titula 
gao de Fe 1- porCe^ no Exerckso 15-D, s A reta 
fgi ajustada pelosquatro pontos marcados 
com drcul05. Para afungao correspondente 
a 0 rd e nad a d 0 g rafi co r n = 1 . Para fa d litar a 
m a reagao, os valoresdasordenadas foram 
multtpllcados por 10 1 ! Essa multiplicagao 
nao altera a intersegao com o eixo das ab- 

0553 5 (V). 
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FIGUHA 15-5 (cr) Estrutura da unidade monam&riea da amilose, (£?J Estrutura esquematica do-complexo 
gonna de amido-Sodo. Acadeiada amilose forma urna helice em torno das uni dad es l t , [Adaotado de AT. 
Calabrese e A. Khan/Arrytose-lodme Comp ex Fo'mation win Kl: Fvidence for Absence of Iodide Ions within the 
Complex' J. Polymer So', 1999, A37, 2711J (c) Vista ao longo da h£ lice do amrdo, rnostrando o rodo dentro da 
estrutura helicoidaL 10 [Figura gentilmente cedida oor R. D. Hancock,. Pawe* Engineering, Ealt Lake City.] 
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F EG LIRA 15-6 Lima colon a preenclhida com 
urn reage nte so lido usado para a redugao 
previa de analitos e conhecida como redutor 


Em uma reagao de despraportionamenio, 
um reage nte e convert! do em produtos em 
estados de oxfdagao mais alto e mais baixo. 
0 cormposto fo reagents) se oxid a e se reduz 
a si mesmo. 

Desafio Escreva uma meia-reagao onde 
o H .0 H secomporta como um oxidante 
e uma outra meia-reagao onde ele se 
com porta como um redutor. 


e precisamos eliminar o excesso do reagente usado neste ajuste pr^vio, de modo que ele 
nao interfira com a titulagao subsequent^. 

Pre-Oxrda{ao 

Varios oxid antes endrgicos podem ser facilmente removidos depots da pr^-oxidagao, O 
peroxidissulfato (S,0‘ _ ,tamb£m chamado de persulfate) e um oxidante forte que necessita 
da present a do ion Ag' como um catalisador. 

spf + Ag* -»so T + SO_ + Ag 21 

v --- w - * 

Dois oxidantcs 
podcrosos 

O excesso desse reagente £ destruido pela ebuligao da solugilo depots que a oxidagao do 
analito esta completa. 

etwlifio 

2S 2 Og + 2H 3 0->4S0j “ + 0 2 + 4H + 


A mistura dc S.O 2- e dc Ag + e capaz de oxidar o Mn 2+ a MnO;, o Ce- U a Cc 4+ , o Cr u a Cr ,0 2 ~ 
e o V0 2h a VOh 

ft 

O oxido de pram (II) (AgO) 6 dissolvido em acidos minerals concent rados formando o 
ton Ag 2+ , com um poder oxid ante semelhante a combinagao de S.,0 2 : e Ag". O excesso de 
Ag 2 ' pode ser lamb£m removido por ebuligao: 

etoulig-jU) 

4Ag 2+ + 2H,0-»4Ag' + 0 2 l 4H* 

O bismulato de sodio sblido (NaBiO.) tern um poder oxidante compardvel ao do Ag ik 
e do S O 2- , O excesso deste oxidante sdlido e removido por filtragao, 

O perdxido de hidrogenio £ um bom oxidante em solugao alcalina. Ele pode transfor- 
mar o Co 2 ' em Co' k ,o Fe 1 ' em Fe*\e o Mn' A em MnO r Em solugao acida 5 ele pode reduzir 
o Cr 2 0*~ a Cr J+ e o MnO , a Mn 2 *. O excesso de H .O , se dcspropordona espontaneamente 
em £gua fervente. 

ebulicSo 

2H 3 0 3 -+ 2H ? 0 


Pre-Redu^ao 

O doreto estanoso (SnCl,) reduz o Fe Jt a Fe 21 em HC1 a quente. O excesso do redutor £ 
destruido pela adigao de um excesso de HgCb: 
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Sri 2 " + 2HgCl 2 —> Sif*' + Hg 2 Clj + 2C1 

O Fe 2 * obtido 6 entHo tit u lad o com um oxidante. 

O cioreto cromoso e um poderoso red u tor as vezes utilizado para pre-reduzir um atiali- 
to a um estado de oxida^ao mais baixo, O excesso de Cr 2+ £ oxidado pelo oxigfinio atmosfe- 
rico. O divxido de enxofre e o sulfeto de hidroginio sao agent es redutores moderados, que 
podem ser rcmovidos fervendo-se uma solu^ao acid a depots que a rcdu^ao 6 complcta, 
Uma import ante t£cnica de redu^ao previa utiliza uma coluna empacotada com um 
agente redutor solido. A Figura 15-6 mostra o redutor de Jones, que contem zinco metalico 
recoberto com zinco amalgamado, Um amalgama e uma solugao dc qualqucr coisa cm 
meretirio. O amilgama do redutor de Jones £ prepara do misturando-se, por 10 min, zinco 
granulado com uma solutes aquosa de HgO, a 2% m/m, seguida de uma lavagem do 
produto com agua, Podemos reduzir o Fe 3t a Fe 2t pela passagem atraves de uma coluna 
do redutor de Jones, usando H ,SO. M como solvents, A coluna deve ser bem lavada com 
agua e as aguas dc lavagem devem scr combinadas com a solugao que content a amostra, 
A mistura obtida 6 entSo titulada com uma solu^So-padrao de Mn0 4 , Ce^ f ou Cr 2 0^. E 
necessaries fazer uma determina^ao em branco, com uma solu^ao que passou pelo redutor 
da mesma maneira que a amostra desconhecida, 

A maioria dos analitos que forain reduzidos 6 reoxidada pela a^ao do oxigenio do an 
Para evitarmos csta oxida^ao, o analito reduzido podc scr colctado em uma soluijao acida 
de Fe J+ . O ion fdrrico £ reduzido a Fe 2+ , que £ estivel em meio Add a O Fe 21 £ titulado entao 
com um oxidante. Dessa maneira, elementos como Cr, Ti, V e Mo podem ser anatisados 
indire lament e. 

O zinco e um agente redutor en£rgico, com £* = -0,764 para a rea^ao Zn 1 ' + 2e ^ 
Zn (s), de modo que o redutor dc Jones nao £ muito seletivo, O redutor de Wfl/defl.um rc^ 
cheto contendo Agsdlida e HC11M, £ mais seletivo, O potential de reduce para a meia- 
celula Ag| AgO (0,222 V) 6 suficientemente alto para evitar que especies como os ions 
Cr 3f eTlO 2 * nao sejam reduzidas e, portanto, nao causem interferfincia na an£lise de um 
ion como o Fe 3> . Outro redutor seletivo utiliza o Cd metilico granulado, Na determinate 
dos rnveis de oxidos de nitrogenio, para o momtoramento da polui^ao do ar, ]1 os gases sao 
inicialmente convertidos para NO;,que nao e f£cil de ser analisado. A passagem do nitrate 
por uma coluna empacotada com cadmio reduz o NO: a NO; e este pode ser convenient 
temente analisado por espectrofotometria. 


15-4 


Oxidaf ao com o Permanganate de Potassio 


O permanganato de potlssio (KMnOj 6 um oxidante forte de cor violeta intensa. Em 
solugGes fortemente ^cidas (pH < 1), ele 6 reduzido a Mn Jt incolor. 


Mno; + 8H* + 5e ‘ Mn 2+ + 4HjO 

PentignKarLaEa Mafifianfiso 


E° = U07 V 


Em solugao alcalma ou ncutra, o produto dc redufao c um solido marrom, o MnO,. 
MnO^ + 4H + + 3e" ss Mn0 2 (s) + 2H ; 0 E° = 1,692 V 

Didxido 
de mangancs 

Em soiu^So f ortemente alcalina (NaOH 2 M) forma-se o ion manga na to de cor verde. 

Mn0 4 + e ^ MnOj" E° = 0,56 V 

Na Tabela 15-3, podemos ver algumas titulaqoes importantes que usam permanganato 
como titulante. Para titulagoes em solu^ao fortemente acida, o KMnO, serve como seu 
prdprio indicador, pois o produto Mn Jl e incolor (veja a Prancha 8 do Encarte em Clbres). 
O ponto final & consider ado a primeira apari^ao persistente da cor rosa-pilida do Mn0 4 . 
Se o titulante estiver muito diluido, podemos utllizar um indicador como a ferrofna. 


Prepara^ao e Padroniza^ao 

O permanganate de potassio nao 6 um padrao primdrio, pois tragos de MnO. estao in- 
variavelmcntc presentes, Alcm disso, a Sgua dcstilada gcralmentc contem quantidadcs 
sufidentes de impurezas org^nicas para reduzir algum MnO^ recentemente dissolvido a 
MnO v Para prepara rmos uma solu^ao estoque 0,02 M, dissolvemos o KMn0 5 em 4gua 
destilada e aquecemos h ebuli^ao por uma bora para acelerar a rea^cio entre o MnO ; e 


O KiMnO^ se com porta como seu prdprio 
indicador em solu^ao acida. 


Q KMnQ 4 ncio ^ um padrio primirio. 


Titula^oes Redox 
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TABELA 15-3 Aplica^bes analiticas das titula^oes com permanganate 


E&pccies analisadus Reapio dc oxida^au Observa^oes 

Fe 2 Fe 2 ' ^ Fe 3t + e 


H,CjO t 

H 2 C 2 0 4 fs 2COj + 2H + 2e" 

Br' 

Br == 2 Br 2 (g) + e 

HjO; 

H 2 0 2 ^ 0 2 (g) + 2H 1 + 2e“ 

hno 2 

HNO, + H 2 0 ^ NO, + 3H* + 2e 

As 3 * 

H,AsO, + H 2 0 ^ H,As0 4 + 2H " + 2e“ 

Sb 1r 

H,SbO, + H 2 0 — H,Sb0 4 + 2H' + 2e 

Mo 3 + 

Mo 3 * + 2HjO s=i MoOl 4 + 4H * + 3e‘ 

W 3 * 

W 3 * + 2H 2 0 ^ WOl* + 4H* + 3e" 

U 41 ' 

U 41 + 2H 2 0 ?=i UO l* + 4H* + 2e~ 

Ti 3+ 

Ti 3+ + H 2 0 — TiO 2 ' + 2H + e 

Mg i+ ,Ca 2t ,Sr 2 . 

H 2 C 2 0 4 — 2C0 2 + 2H" + 2e~ 

Ba 2 , Zn 2 ,Co 2 ", 


La 3 ' f ,Th 4+ , Pb 2 f , 


Ce 3 * , BiO , Ag * 


s 2 o| 

S 2 0| + 2Fe 2 ’ + 2H ' — 2Fe 3 * + 2HS0 4 

por 

Mo 3 ' + 2HjO ^ MoO 2 * + 4H' + 3e 


O Fe 11 € reduzido a Fe z + com Sn- ou com um redutor de 
Jones. A litula^ao c feita em H,SG 4 1 M ou cm HCl 
1 M. contendo Mn 2 % H.PO^ e H^SO,. O Mn* + inibe a 
oxida^ao do Cl pelo MnO r O H,P0 4 complexa o Fe 3 - 
para evitar a forma^ao dos complexes clorcto-Fe J " 
amarelos* 

Adicionamos 95% do titulante a 25°C, e entao terminamos a 
titula^ao a 55 o -60°C. 

Titulamos em FLSG, 2 M, fervente, para remover o Br2(g). 

Titulamos cm H SO r 1 M. 

4 4 

Adicionamos cxcesso dc KMnQ, padrao e, ap6s 15 minutos 
a 40°C, titulamos por retomo com Fe : \ 

Titulamos em HCl 1 M,com KI ou IC1 como catalisador. 

Titulamos em HCl 2 M, 

Reduzimos o Mo com um redutor dc Jones, c rcagimos o 
Mo- Lt formado com excesso de Fe 3+ em H.SO. 1 M.Titula- 
mos o produzidex 

Reduzimos o W com Fb(Hg), a 5Q*C,e titulamos HCl 1 M 

Reduzimos o U a LP com um redutor de Jones. Expomos ao 
ar para formar o U 4 \ que c entao titulado cm H ; SO. 1 M. 

Reduzimos oTi aTi 3t com um redutor de Jones, e reagimos 
oTP obtido com excesso de Fe u em H V S0 4 1 M.Titula- 
mos o Fe £+ que se forma. 

Frecipitamos o oxalato do metal. Ele £ dissolvido em acido e 
titulamos o H,C O . 


O peroxidissulfato 6 adicionado a um excesso de Fe 1 ' pa¬ 
drao contendo H.PO., O Fe 2+ que nao rcagiu 6 titulado 
com MnO.. 

(NHJ .PO, ■ 12MoO , 6 precipitado e dissolvido em H : SO,. O 
Mo(VI) 6 reduzido (como foi explicado acima) e titulado. 


as impurezas organicas, Filtra-sc a mistura rcsultantc, em um filtro dc vidro sintcrizado 
limpo, para remover o MnQ : que precipitou. Nao se deve utilizar para a liltra^o papel de 
filtro (materia organical). O reagente 6 guardado em um frasco de vidro escuro. O KMnO ; 
aquoso e instdvel em virtu de da rea^ao 

4Mn0 4 + 2HiO —>4Mn0 2 (s) + 30* + 40H 

que € lenta na ausencia de Mn(),, Mn 3 %caJor, Iuz,acidos e bases. Para trahalhos mais preci- 
sos,o permanganate deve ser padronizado Irequentemente. Prepare e padronize solu^des 
que tenham sido recentemente diluidas a partir da solu^ao estoque 0,02 M # utilizando dgua 
destilada a partir de uma solu<jao de KMn0 4 alcaltna. 

O permanganate de pot&ssio pode ser padronizado pela tilula^ao com oxalato de sddio 
(NaX^Oj, conforms Rea^ao 7-1,ou com um fio de ferro elet roliticamen te puro. Dissolva 
oxalato de sddio seco (disponfvel em forma de pureza 99,9-99,95%) previamente seco 
(105°C> 2 h) em soluble de H .SO, 1 M e trate a solu^ao, k temperatura ambiente, com 
90-95% da solu^ao dc KMnO. ncccssaria para atingir o ponto final da titulado, Aquci^a 
entlo a solu^o a 55-60°C e termine a titulag^o com uma adi^iio Lenta de KMnO r Um va- 
lor, correspondente a uma titula^ao em branco, 6 subtraido para calcular a quantidade de 
titulante (em geral, u ma got a) necessMa para dar h solugao uma tonalidade rdsea, 

Se um fio de Fe puro for utilizado como um padrao, de 6 dissolvido a quenle, em at- 
mosfera de nitrog£nio, cm uma soIu$ao dc H,SO^ 1,5 M. O produto formado c o Fo l \ e a 
solu^ao resfriada pode ser utilizada para padronizar o KMnO^ (ou outros oxid antes) sem 
tienhum cuidado especial. A adl^ao de 5 mL de acido fosforico a 86% pp por 100 mL de 
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solu<;ao T mascara a cor amarcJa do Fe J+ c torna o ponto final mais facil de scr obscrvado, 
O sulfato ferroso amoniacal, Fe(NH 1 ). I {S0 1 ) 1 ■ 6H,0„ e o sulfato etilenodiamino ferroso, 
Fe(H^NCH,CH 2 NHj(S0 4 ), ■ 214,0, sao suficientemente puros para serem utiltzados como 
padrao na malaria dos casos. 


15-5 


Oxida^ao com Ce 4+ 


A redugao do Ce 4 ‘ a Ce :u se passa de maneira completa em solugoes Acidas. O fon aquoso, 
Ce(H20) 4 \ provavelmente nAo existe em nenhuma dessas solug(3es,pois o fon c£rio(IV) 
se liaa fortemente a anions (CJO^SO^NO”, Cl ). A variagao do potencial formal do par 
Ce 44 ! Ce :i4 com o meio, e rnn indicative dess as interagoes: 


Ce 4+ + e~ ^ Ce 3+ 


Potencial formal 


1,70 Vem HC1CU F 
1,61 V em HN0 3 1 F 
1,47 Vem HC11 F 
1,44Vem ti£0 4 \ F 


A variagao dp potencial formal indka 
que existem diferentes esp^cies de c£rio 
presenter em cada uma das sol tildes. 


O Ce 44 e amarclo e o Ce 54 6 incolor, Porcm, csta mudanga do cor nao 6 suficientemente 
visfvel para que o edrio seja o seu prdprio indicador. A ferroina e outros indicadores redox 
do tipo fenantrolinas substitufdas (Tabela 15-2) sao mais apropriados para as titulagoes 
com o Ce 4+ . 

O Ce 41 pode ser us ado no lugar de KMnO^na maioria dos prooedimentos. Na reagao 
osdlantc da Demonstrate 15-1, o Ce 44 oxida o Acido maldnico a CO, e acido formico: 

CH 2 {C0 2 H) 2 + 2H 2 0 + 6Ce 4 ' —> 2CQ 2 + HC0 2 H + 6Ce* + + GH + 

Acido jriiilonico Acido fdrmico 

Esta reagSo pode ser usada para uma anAlise quantitative do Acido maJSnico aquecendo-se 
uma amostra em HQCX 4 M com excesso de Ce 4k padrao., e titulando-se por retorno o Ce 4+ 
que nao reagiu com Fe 2 %Procedimenios semelhantes sao encontrados na literatura para 
muitos Alcoois, aldefdos, cetonas e acidos earboxllicos. 

Preparagao e Pad ronizagao 

O padrao primario hexanitratocerato(IV) de amonio, (N T H,),Ce(NO,} ft ,, pode ser dissolvido 
em H z SQ 4 1 M e utilizado diretamente, Embora o poder oxidante do Ce 4 * seja maior em 
HC10 ou emHNO ,essas solugoes sofrem uma decomposigaofotoquimicaJenta, ao mesmo 
tempo cm que a Agua c oxidada, O Ce 44 cm H.SCf 6 indefinidamente estAvel, apesar do fato 
de o potencial de redugAo de 1,44 V ser suficientemente grande para oxida r H n O a O .A rea- 
930 com a agua 6 muito lenta,ainda que seja termedinamicamente favoraveLAs solugoes em 
HCl sao instaveis porque o CF e rapidamente oxidado a Q z quando a solugao esta quente. 
As solugoes de Ce 1 ' em acido sulfurico podem ser utilizadas para as titulagoes de amostras 
dcsconhccidas cm HCl, pois a reagao com o analito c rApida, enquanto a reagao com o CF £ 
lenta, Sais com custo menor, incluindo o Ce(HS0 4 ) f , o (NH 4 ) 4 Ce(SO + ) 4 - 2H O e o CeO. ■ 
.rH.O (tanibem conhecido como Ce(GH},) 7 sao adequados para a prepara^ao de titulantes 
que sao padronizados com Na 2 C,Q 4 ou Fe, conforme descrito para o MnO", 


15-6 


Oxida^ao com Dicromato de Potassio 


Em solu^ao acid a, o ion dicromato, de cor laranja, 6 urn oxidante forte, que c reduzido ao 
ion Cr 5 *: 


Cr 2 Oy + 14H* + 6c- ^ 2Cr" + 7H 2 0 E° = 1,36 V 

Dicromato Cr6mico 


Os rejeEtos contendo Cr{VJ) sao idxtoos e nao 
devem serjogados diretamente na pi a. Veja 
o Boxe 2-t para o m^todo de descarte. 


Em HCl 1 M, o potencial formal e 1,00 V e em H,S0 4 2 M 6 1,11 V, Ptartanto, o dicromato 
6 urn agente oxidante menos forte que o MnG, ou o Ce 4 \ Em soluqao bAsica, o Cr.O: € 
convcrtido ao fon cromato (CrCF - ), amarclo, que nao apresenta poder oxidante: 

C 1 O 4 ' + 4 HiO + 3e f* Ct{OH)j(j, hidiatado) + 50H £“ = -0,12 V 

O dicromato de potAssio, K 2 Cr 2 0 7 , € um padrao primArio de baixo custo e as suas solu- 
96es sao estaveis. Como o Cr^O; - e laranja e os complexes de Cr Jl se situam na faixa elitre 
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fort dife-il bcn2idintj»b tfunalu- forno ib&uli&a, intoloij 
1 

“0 5 s l ' l =0 = 0 =N “0“ «>i 

bncifenilben^ldincHSul^tr^o IfDuiw oucadi*. violeui 

+ 2H‘ + 2e 


lodimetria: titulagao com o iodo 

ladometriartitulagao do iodo produzido por 
uma reagao quimica. 


Uma solugao aquosa prepara da a parti r de L 
T ,5 mM e Kl 1 ,5 m M co rvterrv w 

0,9 mM 1 2 5 l 5 " 

0,9 mM!“ 40 nM !*“ 

0,6 mM l 3 “ 0,3 HOI 


Uma alternative ao uso da goma de amido 
£ a adigao r ao frasco de titulagao, de uns 
pou cos m i 1 1 tit ros de p-x i I e n o, Em seg u I da, 
agita-se a mistura vigorosamente. Apos cad a 
adigao detilulante, proximo do ponto final, 
devemos i nterrom p e r a ag i taga o por u m 
tempo sufidente para podermos examinar 
a cor da fase organka. 0 \ 2 e 400 vezes 
mals soluvel emp-xileno doque em agua r 
e sua cor, na fase organica, £ fadlmente 
visuallzada.* 1 


H*i uma razoavel pressao de vapor de que 
£ tdxica, acima do \ 2 sdlidoedo l 3 aquoso. 
Todos 05 frascos contendo t, ou I ^ devem ser 
bem fechados e mantEdos dentro da ca pel a, 

Solugoes contendo nejeitosde l 3 nao devem 
ser descartadas na pia do laboratorio. 


HOE Scido hipoiodoio 
10; iodato 


o verdc co violet a, tcmos que recorrcr a indteadores com mudamjasdc cor bem marcantcs, 
como o icido difenilammossulfonicu ou o ifcido difemlbenzidinossulfonico, para determi- 
nar o ponto final das titula^oes com dicromato. As rea^oes tarn bem podem ser monitora- 
das por meio de eletrodos de Pt e de calomelano, 

O K n Cr T O n nao e um oxidante tao forte quanto o KMnO ou o Ce J \ EJe £ usado prin- 
cipalmente para a determina^ao de Fc" + e, indirclamcnte, para deteimmar diferentes es- 
p£cies capazes de oxidar o Fe-' a Fe 3 *. Em anilises indirelas^o analito £ tralado com um 
excesso conhecido de Fe ?+ . A seguir, o Fe 2 * que nao reagiu £ titulado com K,O\0 r For 
cxcmplo, CIO;, NG;,MnO; e pcrdxidos orgSnicos pod cm ser anal is ados dessa maneira. O 
Boxe 15-2 descreve o uso de dicromato em anilises para verificar a poluigao de agues. 


15-7 


Metodos Envolvendo Iodo 


Quando um analito, com comportamento redutor, 6 titulado diretamente com o iodo (para 
produzir I ),o mbtodo £ conhecido como iodimetria. Na iodometria, um analito oxidante £ 
adicionado a um excesso de I para produzir iodo, que £ entao titulado com uma solugao- 
padrao de tiossulfato. 

O iodo elementar £ pouco soldvcl em agua (1,3 x 10 -1 M, a 20°C), mas sua solubilidade 
aumenta pela complex agSo com o ion iodeto. 


l 2 (aq) + I «= I 3 K = 1 x 10 J 

Iodo Todclo Tri-iodeto 


Uma solu^ao de I; 0,05 M, tipica para uso em titulagoes, € preparada pela dissolu^ao de 
0,12 mol de KI e 0,05 mol de I ., em 1 L de agua. Quando nos referimos ao uso do iodo como 
titulante,qucrcmos dizer,de maneira gcndrica,quc cstamosusando uma soluijao dc I,mats 
um excesso de I . 


O Uso da Goma de Amido como ndicador 

Como descrito na SegSo 15-2, a goma de amido £ usada como indicador para o iodo, Em 
uma solu^ao sem nenhuma outra especie colorida, e possivel identificar a cor do 1; em 
uma concentrate de -5 piM de I;, Com a adi$ao de goma de amido, o limite de deteegao 
£ ampliado de mats ou menos 10 vezes. 

Em iodimetria (titulagao com o FJ, podemos adicionar a goma de amido no in Ido da 
titulagao. A primeira gota de excesso de I „ apds o ponto de eqiuvalencia, faz a cor da so- 
lu^ao mudar para azul-escura 

Em lodometna (titulagao do I;), o I; csta presente cm toda a rca^ao ate o ponto dc cqui- 
valencia, A goma de amido nao deve seradicionada d reaqdo ate imediaiamenie antes do pon¬ 
to de equivalinda (que se observa visual mente,pelo desvanecimento gradual do 1" [Prancha 
9,Encarte em Cores]).Se nao usarmos esteprocedimento.algum iodo sempre tende a hear 
retido nas particulas de goma de amido ap6s atingirmos o ponto de equivalencia, 

A complcxaqao do iodo pclo amido 6 dependents da temperatura. A 50°C, a cor 6 
somente um d^cimo da inten&idade a 25*0. Se for necess^ria uma sensibilidade maxima, 
recomenda-se que o frasco de titulagao seja resfriado em £gua gelada, 22 A presenga de 
solventes org&nicos diminui a afinidade do iodo pela goma de amido, reduzindo significa- 
tivamente a utilidade do indicador. 


Prepar^ao e Padronizafao de 5 olu 0 es de l~ 

O tri-iodeto (I ) e preparado dissolvendo-se o I, solido em excesso de KI. O I. sublimado 
£ suficientcmcnte pure para ser usado como um padrao prim&rio, mas c raramente usado 
para esta finalidade, pois evapoia facilmente durante a pesagem. Em virtu de disso, pesa- 
mos rapidamente uma quantidade aproximada de lea solu^ao de I; e padronizada com 
uma amostra pura do analito com concentragao conhecida, ou com Na^O,. 

Solu^oes dcidas de I ^ sao instciveis, pois o excesso de I 6 lentamente oxidado pelo ar: 

61” + 0 3 + 4H + -> 21, + 2H.0 

Em soJugfies neutras, a oxidagao £ desprezfvel na ausencia de calor, luz e ions metalicos, 
Em pH ;> 11 r o tri-iodeto desproporciona em acido hipoiodoso, iodato e iodeto, 

Uma cxcclcntc maneira dc prepararmos uma solu^ao^padrao dc I;,d adicionarmos uma 
quantidade previamente pesada de iodato de polassio a um pequeno excesso de KI. 2:I A 
seguir, adicionamos um acido forte em excesso (a I cancan do pH » 1) para produzir I; por 
meio de uma rea^ao de desproporcionamento in versa quantitativa: 
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BOXE 15-2 AnAlisede Carbon q Presente no Meio Ambiente e da Demanda deQxigdniq 


A agua pnt£vcl c os cfiucntcs. residua is industrials sao cm parte ca- 
racterizados e controlados por meio dc sc us teores dc carbono c 
pcla demand a dc oxigcnio, 13 O tcor de carbono inorgdnico (Cl) 6 
definido pcla quantidadc dc CO.(g) liberado quando uma amostra 
dc dgua d acidulada a pH < 2, com H,PO |t c purgada com Ar ou N 2 . 
O Cl correspondc i presenga de CO- - e HCO, na amostra. Apos a 
rcmoijan do carbono Enorganico pclo acido, o carbono organico to¬ 
tal (COT) 6 igual ao CO. produzido pcla oxidagao total da matdria 
organica presente na agua: 


Andlise de COT : Carbono organico 


2aLZ52!L>co 

cataliKador ^ 
medico 


O carbono total (CT) d definido como a soma CT = COT + CL 

Instruments usando tdcnicas dc ox id agio diferentes produzCm 
vale res diferentes dc COT pois ncm tod a a matdria organica c oxi- 
dada por cada uma das tccnicas. O “cstado da arte 51 6 tal que o COT 
d realmenlc definido pclo rcsultado ofatido por um dclermiimdo 
tipo de iristrumento, 

Instrumcntos comcrciais que modem o COT por oxidagao tdr- 
mica tern limiles dc deteeqao na fai.ua de 4-50 ppb (4-50 pg de C/L). 
Uma amostra tfpica dc 20 pL de dgua c analtsada cm 3 minutes, 
usando-sc a absorgao na regiao do infravenuelho para determiner 
a quantidadc dc CO.. Outros inslmmentos Oxidam a matdria orga¬ 
nica irradiando, com luz ultraviolet a , uma suspensao do cat alls ador 
soli do de TiO. (0,2 g/L) cm agua, cm uni pH 3^5. 15 A luz cria no 
TiO, pares eld Iron-lacuna (Segao 15-8). As lacunas oxidam 11,0 a 
radical hidroxil (HO'), um oxidante endrgico que con vert c o car¬ 
bono organico cm CO., que d me dido pcla condutividadc cletrica 
do deido carbonieo. N A Prancha 9 do EncarLe cm Cores mustra um 
instrumento cm que K,5.Q S cm meio acido 6 exposto h radiagao 
ultra violcta para produzir o radical sulfa to (SO^), que ox id a. a matd¬ 
ria organica a CO,. (O TiO, puro absorve muita pouca radiagao na 
regiao do visivcl, cle nao utiliza a luz solar com efieldncia, Ao dopar 
oTiOj com 1 % cm massa dc carbono, a eficiencia da radiagao na 
regisio do visivcl 6 notavclmcntc aumentadad 5 ) 


ftv 



A radiagao ultraviolets absorvida 
pelo Ti0 2 cria um par d6tron-3a- 
cuna. A lacuna promove a oxida¬ 
gao da H. O form an do o radical 
HO*, que £ um oxidante energica 
O e let ran red uz o C, dis so I vi do a 
H : 0 § por meio de uma sequ£nda 
de rea goes. O TIO. 4 u m ca ta I i sa- 
dor e o 0 : e consumido na rea- 
gao: C organico + 0 2 CO 


O COT & largamente utilizado para detenninai a obcdi&ncia aos 
limites de espressos em legislagues para efluenles. Aguas residuals 
urbanas e industrials t£m, tipicamenle, um COT > 1 mg de GmL. A 
igua de abaslecimento a present a 50-500 ng de C/mL. A Sgua de alia 
pureza para a induslria eletronica tern um COT < 1 ng de C/mL. 

A demandn total de oxigenio (DTO) nos indica qual a quantidadc 
de O. ncccssdriapara a combust&o complete dos poluentes presentes 
cm um efiuente residual.Um volume de N 2 contendo uma quantida¬ 
dc conhcdda dc O, d mistura.do com a amostra c d feita a combustao 
oomplcta. O O, que n^o reagiu 6 medido por um sensor potenciomd- 
trico, Espdcies diferentes presentes no efiuente consomem quantida- 
dcs diferentes dc O,. Por cxcmplo, a urcia consomc cinco vezes mais 
O, que o dcido fdrmieo. Espdcics como Nil, e ILS tambem contri- 
buem para a DTO. 

Os poluentes podem scr oxidados pen relluxo eom dieromato 
(Cr .O 3 "). A demanda quimica de oxiginio (DOO) 6 definida como 
o C. que 6 quimicamentc equivalente ao Cr.O^“ consumido ncssc 
proccsso. Cada Cr.O 3- reeebe 6c (para formar2 Cr^^c cada molc- 
culadc O, rcccbc4c (para formar duasmolcculas dc ILO). Portan- 
to f para estc ealculo, 1 mol dc Cr 2 0^ 6 quimicamentc equivalente a 


1,5 mol dc O.. A ana Use de DQO 6 feita atravds do refluxo da amos¬ 
tra dc dgua poluida, por 2 h, com um cxccsso de soluglo-padr^o 
dc Cr^O 3- cm sohigao dc ILSO_., contendo Ag _ como catalisador. O 
Cr.O^- que nao reagiu 6 determinado pcla titulagao com sqlpgao- 
padrSo dc Fc 2t ou por cspectrofotomctria. Divcrsas autorizag5es 
para o funcionamento dc atividadcs industrials podem incluir limi¬ 
tes dc DQO cm scus cfluentes. As cspccificagdcs curopcias definem 
o par&mctro “capacidadc dc oxidagao", andlogo a DQO. As medi- 
das dc capacidadc de oxldagao sao feitas pclo rcfiuxo da amostra, 
per 10 min, com permanganato em meio deido, a IGO'C- Cada ion 
MnO; rccebe cinco eldtrons e 6 quimicamentc equivalcntc a 1,25 
mol de O,, Os metodos clctroquimicos base ados na foto-oxidagao 
com TiO, podem substituir o tedioso refluxo com Cr,0 3 ou MnO r 
O Probiema 16-21 dcscrcvc uma mctodologia testada, 

A demanda bioqmmica de oxigenio (DBO) 6 definida como o O. 
necessdrio para a degradagao bioquimiea dc maldria organica por 
meio dc microrganismos, O ensaio 6 felto incubando-sc, em um reci¬ 
pients fcchado, sem espagos ocupados pclo ar, uma certa quantidadc 
da amostra dc efiuente por 5 (lias, a 20°C I no cscuro, enquanto os 
microrganismos metaboLizam os compostos orgdnicos presentes no 
rejeito, O tcor de Q. dissolvido na solugao e medido antes c depots 
da incubagao. A diferenga 6 a DBOT A DBO tamb6m medc espd- 
cics como IIS - c Fc 3 ~ que podem cstar presentes na dgua„ Inibidorcs 
sao adicionados para prevenir a oxidagao dc espccics dc nitrogenio 
eomo a Nil,. Existc um grande interesseem desenvolver uma andlise 
rapida que fornega uma informagao equivalcntc a DBO. Por exem- 
pio, esse objetivo podc scr atingido substituindo o O, por fcrriciancto 
(Fe[(CN)J J ) Como receptor de eldlrOns na degradagao bacteriana 
dc matdria organica. O fon fcrriciancto requer a pen as 3 h c os rcsul- 
tados sao comparavcis ^qucic-s do proccdimcnto padrao dc 5 dias. iM 

O nitrogenio ligado inclui tod os os compostos nitrogen ados, ex- 
ccto N , dissolvidos cm ^gua. A analise dc nitrogdnio pclo mdtodo 
dc Kjcldafrl, dcscrito na Segao 7-2, d cxcclcnte para aminas e ami- 
das, mas falha com muitas outras formas de nitrogenio. L T m anali- 
sador por combustao automatizado convcrtc quasc todas as formas 
dc nitrogenio cm soLugdes aquosas cm NO, que c determinado por 
quimilumincscfineia ap6s rcagSo com oz6nio: t9 


Andlise do 
nitrogenio 
ligado: N q 

Oxido nitroso 


Compostos de nitrogenio 


+ O 3 ->■ 

Ozdnio 


(V-1 000*C 
eatalisador 

no: 

6xldo nftrico 


NO 


Estado elctronico excitado 


NO 2 -> NO 2 + hv 

Eims&lo de radiagao 
eamcierfsrica 


Azida (N,) c hidrazinas (RNIINII,) nao sao quantitativamente 
convcrtidas cm NO por combustao. As medidas de nitrogenio li¬ 
gado ssio exigidas para vcrificagSo do cumprimento das legislates 
accrca da dcscarga dc cfiucntcs. 



PVC misturado com TiO,, Apes irradiagao por 20dias 

antes da trradlagao 


Uma ideia^ecologicamente correta": Durante a fabricagaodo plastico 
polifdoreto de vinila) (PVCL podem os adkionarliO, de modo que 0 plds- 
tko venha a ser passivel de detomposigao pela luz solar,’ 6 0 PVC comum, 
ao ser descartado, demora mu i to s a nos para se degradarem a terras 
sanit^rios. 0 PVC misturado com TiO degrada^se bem mais rapldamente. 
[Cortesia de H. Hidaka e 5, Horikoshi, Universidade iVieisei,T6quio, Japio,] 
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BOX! 15-3 


Anillse lodom4trica de Supertondutores de Alla Tempera tura 


Uma aplca^ac importantc dos stipcrcondutores sao os podcro 
sos eletroimSs, necessaries para os equipamentos de resson&ncia 
magnetics de imagem para nso medico. Os condutores comuns, 
quando utilized os nesses imas* necessitam de uma enorme quan- 
tidade de energia el^trica para produzir um campo magn^tico 
adequado, Como a clctricidadc circula atravds dc inn supereon- 
dutor sem nenhuma resistSncia, o potential de partida do ete- 
trokna pode ser retirado da bobina eletromagnetica, tao logo a 
cortcnte normal de funcionamento seja estabeletida. A corrente 
continuar^ a fluir sern nenhurn consume de energia el^trica, 

Um avan^o na tecnologia de supereon dutor es foi a desco- 
berta- 4 ’ de um dxido de ftrio-Mrio-cobre, YBa.Ci^O^cuia estru- 
tura cristalina e mostrada a seguir. Quando aquecido, este ma¬ 
terial perdc rapidamente atom os dc oxig£nio das cadeias Cu-O, 
e t a partir deste ponto, qualquereomposi^ao entre YBa,Cu,G. e 
YBa 2 Cu 3 O e 6 possivel de ser observada. 

Ouando os supercondutores de alia temperatura foram des- 
cobertos, o teor de oxigenio na fdrmula YBa.Cu.O era desco- 
nhccido, O YBa 2 Cu .O, representa um conjunio pouco comum de 
estados de oxida^ao, pois os estados comuns do itxio e do b&rio 
sao Y 5 * e Ba 3 * e os estados comuns do cobre sao Cu 3 " e Ql\ $e 



Estrutura do YBa 2 Cup,. As cadeias unidimenslonaisCu-O (coloridasj se 
Focalizam na mesma direcao do eixo crista lografico b, e cadeias bidimen- 
sionais planas de Cu-O, localizanrvse no piano do cristal. A perda dos 
^tomos deoxegenio colon dos das cadeias, em a has temperatures, da 
origem ao composto YBa.Cu Q^.[Rep r ciduzida deG. R Holland e A. M, Stacy, 
'Physical Properties of :he Quaternary Oxide Superconductor, v Ba ..Cu.Df Acc 
Chem. Res. 1 988, 21, 8J 


to do o cobrc for Cu 2 \ a formula do supercondutor scria (Y u ) 
(Ba J+ ) 2 (Qi 2+ ) 3 (0^) t51 com uma carga catidnica de +13 e uma car¬ 
ga anidnica de -13. A composi^ao YBa,Cu,0. exige a presen^a 
de Cu- l % um estado de oxidagao bastante raro para o cobre, Em 
termos de composite formal. a estmtura do YBa.Cu.O pode 
scrdcscrita como (Y^)(Ba 3 f 2 (Cu : f .(Cu^XO 2 ),,corresponded 
te a uma carga catidnica de +14 e a uma carga ani&nica de -14. 

Titula^oes redox provaram ser o metodo mais confi^vel para 
a determinate do estado de oxida^ao do cobre e assim para o 
cilculo do teor de oxigenio no YBa,Cu l O x . :7 Um metodo iodo- 
metrico envoive dois experimentos. 

No Experiment A , Y'Ba z Cu ,O t 6 dissolvido em atido dilufdo, 
onde o Cu : ' L € convertido em Cu 2 *. Por questao de simplicidade, 
escrevemos as equates cm rclagao a formula YBa.Cu.O,, En¬ 
tre tan to, pode-se facilmente balancear ess as equa<^6es para va- 
lores dex^?* 2 * 

YBa 2 Cu 3 0 7 + 13H + 

Y 3+ I 2Ba 2+ + 3Cu 2+ + 13 H 2 0 + 1 0 2 (D 

2 4 

O teor total de cobre € delerminado pelo tratEimento com iodelo 

cu 2 * + |r -> cui(j) + l -i; (2) 

e a titula^ao do triodeto for mad o e feita com solu^ao-padrao 
de tiossulfato (Rea^ao 15-19). Cada mol de Cu no YBa.Cu ,0.. 6 
equivalente, no Expcrimcnto A, a 1 mol dc S Of , 

No Experiment B , o YBa.Cu 6 dissolvido em addo dilui- 
do contendo 1 ,Cada mol de Cu u produz 1 mol de l". e cada mol 
dc Cu 2 ‘ produz 0,5 mol dc I", 

Cu 3 * + 41" -> CuI(j) + I 3 (J) 

O nurnero de mols de S.Of necessarios no Experimetito A e 
igual ao ndmero total de mols de Cu no supercondutor. A dife- 
ren^a na quantidade necess^ria de S.O 2- , para os Experiments 
B e A t corrcspondc ao teor dc Cu J+ prcscntc. A partir dcssa dife- 
renqa, podemos calcular o valor de x na fdrmula YBa.Cu 0 ^ h 
Embora possamos equilibrar as cargas de cStions e de 
anions na formula YBaCu^O ?> incluindo se o Cu- + na fdrmula, 
nao existe nenhuma evidencia que prove a existence a dos ions 
Cu 1 ^ no cristal Tambcm nao ha nenhuma evidencia dc que par¬ 
te do oxigenio presente na estrulura cristalina e&teja na forma 
de perdxido, Of que tambem permite equilibrar as cargas de 
cdtions e Unions. A melhor descri^ao para o estado de Valencia, 
no solido cristalino, envolve os eletrons e as lacunas correspond 
dentes, dcslocalizados nos pianos c cadeias Cu-O. Entrctanto, a 
composig;ao eorrespondenle a Cu i+ , e as Equates 1 a 3 descre- 
vem precisamente os aspectos quimicosredox do YBa.Cu.0 
Problem a 15-35, descreve as titula^oes que determinam,separa- 
damente, os minieros de oxida^ao do Cu e do Bi em supercon- 
dutorcscomo Bi,Sr 2 (Ca, it Y .)Cu.O. ; , l)y 


I0 3 + SI" + 6H + ^ 3I 3 ‘ + 3H 2 0 (15-18) 

Uma solu^ao recentemente acididcadade iodato mais iodetopode ser utilizada para padro- 
nizar solu^oes de tiossulfato. O I, deve ser usado imediatamente.ou ser£ facilmente oxidado 
pcio at, A desvantagem do KIO. 6 a sua baixa mass a m olecular em rclaijao ao nurnero dc 
el^trons que ele aceita. Essa propriedade causa um erro relative de pesagem maior que o 
desejavel durante o prepare de soirees. 
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A Utilizagao do Tiossulfato de Sodio 

O tiossulfato dc sodio e o titulante praticamente universal do tri-iodcto. Em solugao &cida 
ou neutra, o tri-iodeto oxida o tiossulfato a tetrationato: 

I 3 + 2S 2 Ol~-3l- + O 
Tiossulfato 


an id ro r que e urn padrao primaries 
pode ser preparado a partirdo hJa 2 S : 0 3 
pentaidratado. M 

S 2 0!“ + H + HS0 3 ' + S(.r) (15-20) 

Bissulfito Enxilfre 

e os 10ns metalicos catalisam a oxidagao atmosfdrica do tiossulfato: 

2Cu J " + ZSjOj” -* 2 Cu* + S 4 0s ' 

2Cu' + {0 2 + 2H' 2Cu 2 * + HjO 


Em solugues b^sicas, o I, se desproporciona em 1 e HOI, e este ultimo pode oxidar o 
SjO^ a SO; - . A Reagto 15-19 necessita ser realizada abaixo de pH 9. A forma mais comum 
de cristaiizagilo do tiossulfato, Na S O. ■ 5H.O, nSo 6 sufkientemente pura para ser urn 
padrao priinario. Para superamios este problema, padronizamos o tiossulfato pela reagao 
com uma solugao de I;, rcccntementc preparada a partir de KIO, mais KI. 

Uma solugao est^vel de Na,S.O^ pode ser preparada dissolvendo-se o reagenle em £gua 
destilada de alta pureza, que tenha side recentemente fervida. O GO. dissolvido torna a 
solugao £cida e promove o desproporcionamento do S, 0 ; _ : 


O O 

II II 

—$ — S — s — S — O (15-19) 

I I 

O" O" 

Tetmtlonaio 


TASELA 15-4 Tltulagoes com tri-iodeto-padrao (titulagoes iodimetricas) 


Especies anulisadas Rcagy o de oxidagao 


ObservHgtjes 


As ? 

HjiAsO^ + H 3 0 ^ H 3 AsG 4 + 2H + 2e 

Sn 2+ 

SnClT + 2C1" ^ SnClT + 2e 

n 2 h 4 

N 2 H 4 ** Nj + 4H + + 4e ■ 

S0 2 

S0 3 + H 2 0 h 2 so 5 


HjSOj + H 2 0 si SO 4 + 4H' + 2e 

h 2 s 

H 2 S - S(j) + 2H f + 2e' 

Zn 2 \ Cd 2 \ Hg 2 \ Pb z 

+ H 2 S —> MS(s) + 2 H + 


MS(j) ^ M 2 * + S + 2& 

Cistern a, glutationa, 

2RSH - RSSR + 2H ‘ + 2e 

dcido tiogliedlico, 
mercaptoetanol 


HCN 

I 2 + HCN ^ 1CN + I + H" 

H 2 C—0 

H 2 CO + 3GH ■ ^ HC0 2 + 2HjO + 2e“ 


0 

Glicose (e outros 
agucarcs redutores) 

RCH + 30H“ ^ RCO 2 + 2H z O + 2e^ 

Acido ascdrbico 

Ascorbato + H 2 0 ^ deidroascorbato + 2H 

(vitamins C) 

H 3 PO 3 

H 3 P0 3 + H z O s=s H 3 PG 4 + 2H” + 2e“ 


Titular diretamente em solugao de NaHCO t com I - . 

O Sn(IV) 6 reduzido a Sn(II) com Pb granulado ou 
Ni em HO 1 M e titulado na aus 6 ncia de oxigSmo. 

Titular em solugao de NaHCO.. 

Adicionar SO, (ou H,SQ ou HSO, ou SO^ _ ) ao I - 
padrao em excesso, presente cm acido diluido, e 
titular por retomo o I - que nao reagiu com uma 
solugao-padrao de tiossulfato, 

Adicionar H.S a I em excesso, em HCI 1 M, e titular 
por retorno com tiossulfato. 

Prccipitar e lavar o sulfcto metalico. 

Dissolver em HCI 3 M com excesso de solugao- 
padrao de I; e titular por retorno com tiossulfato. 

Titular o composto sulfidrila em pH entre 4 e 5 com I - . 


Titular em tampao carbonato-bicarbonato, utilizando 
p-xileno como um indicador de extragao. 
Adicionar k amostra desconhecida excesso de I: mais 
NaOH. 

Ap 6 s 5 minutos, adicionar HCI e titular por relor- 
no com tiossulfato. 

Adicionar k amostra desconhecida excesso de I. mais 
NaOH. Apds 5 minutos* adicionar HQ c titular 
por retorno com tiossulfato. 

+ 2e Titular diretamente com I - . 

Titular em solugao de NaHCO v 
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Agente red u tor +- I, -> 31 


Agente ox id ante + 3( - —Ij 


As solu^ocs de tiossulfato dcvcm ser armazcnadas no escuro* A adi^ao dc 0,1 g de car- 
bonalo de s6dio por litro de solu^ao man tern o pH em lima faixa 6 lima para garanlir a 
estabilidade da solu^ao. TVes gotas de cloroformio devem ser adicionadas a cada garrafa 
de solu^ao de tiossulfato para evitar o crescimento bacteriano. Uma solu^ao acid a de tios- 
sulfato e instavel, mas o reagenle pode ser ns ado para titular o I. em solu^ao £cida, pois a 
rca^ao com o tri-iodcto £ mais rapida quc a Rcaijao 15-20, 


Aplicanoes Analitkas do lodo 


Os agentes redutores podem ser titulados diretamente com solui^ao-padrao de 1", na pre¬ 
sent de goma de amido, aid alcan^arem o ponto final, caracterizado pela intensa Colo¬ 
rado azul do complexo formado entre o iodo e o amido (Tabela 15-4). Um exemplo e a 
deter mina^ao iodimctrica da vitamin a C: 


OH 



Acida nscfirbieu 
(v itaenfna C) 


+ Tj + HjO 


OH 



deidroascdrbico 25 


Os agenles oxidantes podem ser tratados com um excesso de I para produzir I, (Tabela 
15-5, Boxe 15-3). A analise ioriometrica e completada titulando-se o Ij Iiherado com uma 
solu^ao-padrao de tiossulfato. A goma de amido sd deve ser adicionada um pouco antes de 
se atingir o ponto final da titula^ao. 


TABELA 15*5 Tltulaffio do I 3- produzido polo analilo {titillates iodom^tricas) 


Especies 

analisadas 

Rea^lo 

Observa^oes 

Cl 2 

Cl 2 + 3P 2C1" + Ij 

Rea^ao em acido diJuidlo. 

HOCl 

HOCl 1 - H + + 31 ^ a + Ij + h 2 o 

Rea^ao em HjSO^ 0,5 M, 

Br 2 

Br 2 + 31“ — 2Br“ + IJ 

Rea^ao em acido dtlufdo. 

Br0 3 

Bt0 3 + 6 H" + 91" — Br" + 31* + 3H 2 0 

Rea^ao em H,SO^ 0,5 M. 

io 3 " 

2I0 3 + 161' + 12H ’ — 6 IJ + 6H 2 0 

ReagSo em HC10,5 M. 

I 0 4 

2IO d + 221 + 16H ’ - 8 I 3 + 8H 2 0 

Reagiio em HC10,5 M, 

0 2 

O, + 4Mn(OH ) 2 + 2H 2 0 — 4Mn(OH ) 3 

2Mn(OH ) 2 + 6 H + + 31' ^ 2Mn 14 ' + I 3 + 6H 2 0 

A amostra 6 tratada com Mn-% NaOH e KL 

Ap 6 s 1 minuto, ela e addificada com H ,SO, e o 6 
enlao titulado. 

h 2 o 2 

H 2 0 2 + 3F + 2H‘ ^ IJ + 2H z O 

Rca^ao cm H.,S0 4 1 M com NH MoO, como catalisador. 

0 / 

0 3 + 31“ + 2H — O z + I 3 + H 2 0 

Passar o O, por uma solu^o neutra de KI a 2% em massa. 
Adictonar H,Sti 4 e titular. 

no 2 

2HNO, + 2H + + 31“ = 2NO + I 3 + 2H 2 0 

O 6 xido nftrico £ removido (por borbulhamento de 

CO^ gerado in situ) antes da titulagao do Ij. 

As 5 + 

H 3 As0 4 + 2H + + 3F - H 3 AsOa + E + H 2 0 

Rea^ao em HQ 5 M. 

S 2 0* 

S 2 0 s ’ + 3r — 2sor + IJ 

Rcagao cm soluijao neutra, A seguir, acidtficar e titular. 

Cu J+ 

2Cu 2f + 51 — 2 CuI(j) + IJ 

NH.HF, e utilizado como tampao. 

Fe(CN)j” 

2 Fe(CN)«~ + 31 = 2Fe(CN)s" + IJ 

Reagao em HQ 1 M. 

Mn 0 4 

2Mn0 4 + 16H' + 151 = 2Mn“" + 5I } + 8H 2 0 

Rea^ao em HQ 0*1 M. 

Mn 0 2 

Mn0 2 (i) + 4H + + 31“ - Mn 3+ + IJ + 2H 2 0 

Rca^ao cm H t PQ 4 0*5 M ou HCI. 

Cr 2 07 

Cr 2 0? + 14H + + 9T ~ 2Cr 3+ + 3IJ + 7H 2 0 

A rea^ao cm HC10,4 M, precis a dc 5 minutos para sc 
completar e € especialmente sensivel a oxida^ao 
pelo ar. 

n 

+ 

2Ce 4 ' + 31 — 2Ce 3i ' + IJ 

Reagilo em H.SO. 1 M. 


a. G pH deve ser > 7 quart da o O e adicionada ao / Em solu^ao acida, cada O prod a z I t 25 /. e nao 1 1 . {N. V Klassen, D. Marchizigton e H. C. E. 
McGowan, Anal. Chem . / 994, 66,2921. j 
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Termos Importantes 


amalgama indicador redox redufao previa 

desproporcionamento oxida^ao previa titula^ao redox 


Resumo 

As litula^oes redox sao fund a men l a das em realties de oxir- 
redu^ao entre o analito e o titulante. Algumas vexes, unia 
oxidaqao previa quantitativa por via qufmica (com reagentes 
como S,Q Z_ * AgO r NaBiO, ou H.O ) ou iirna redu^ao previa 
(com reagentes como o SnCI 2 , CrCL,, SO * H S on uma coluna 
redutora de fons met dikes) e necessdria para estabelecer um 
estado de oxida^ao definido do analito* antes de efetuarmos 
uma titulagao redox, O ponto final de uma titular ao redox 
e norma lmente detectado por potenciometria ou por meio 
de um indicador redox, O indicador adequado para uma de- 
terminada titula^ao deve possuir uma faixa de transigSo (= 
E° (indicador) ± 0*059 16/n V) capaz de se sohrepor a varia^ao 
brusca de potencial na regiao de uma curva de titular ao, onde 
se encontra o ponto final. 


Quanto maior a diferen^a no potencial de redu^ao entre o 
an alito e o ti tulante T m ais aeentuad a sera a visualiza^ao do ponto 
final, Patamares antes e depois do ponto de equiValencia estao 
centrados premmos do E° do analito e do E 6 do titulante. An¬ 
tes do ponto de equivakneia* utilizamos a meia-rca^ao corres¬ 
pondents ao analito para calcularmos o valor do potencial, pois 
as concentrates das formas oxidada e reduzida do analito sao 
conhecidas. Apds o ponto de equi Valencia, utilizamos a meia- 
reai^ao correspondente ao titulante. No ponto de equivalencia, 
ambas as meias-rea^oes devem ser utilizadas simultancamcnte, 
para determinarmos o valor do potencial correspondente. 

Os agentes oxidantes mais usados induem o KMn0 4 , o e o 
K Cr 0... Muitos procedimentos analfticos se fimdamenram na oxida- 
^ao com o I. on na titula^ao do I. liberado em uma rea^ao qulmica. 


Exerctcios 

I5-A. 20*0 mL de uma sohiyao de Sir 4 0*005 CM) M, em HO 
1 M, foram titulados com solu^So de Ce 4 * 0,020 0 M forman- 
do Sn J+ e Ce 3 \ Calcule o potencial (contra o E.C.S.) para os 
seguintes volumes adicionados de Ce 44 : 0,100; 1,00; 5,00; 9,50; 
10,00; 10,10; e 12,00 mL. Fa^a um esbo^o da curva de titulai;ao 
corres pon dente. 

15-B. Q corante tetrassulfonato de indigo pode ser usado como 
indicador redox apropriado para a LUuJaqao do Fe(CN)^ com TP' 
cm HC11 M7 (Sugestao: O potencial no ponto de equivalencia 
deve estar entre os potenciais para cad a um dos pares redox.) 

15- C. Construa a curva de titula^ao para a Demonstra^o 15-1, 
na qual 400,0 mL de uma soluqao de Fe 24 3,75 mM e titulada 
aim soiuqao de MnQ. 20,0 mM em H ,SO i 1 M, com um pHfixa 
de 0 T OG, Calcule o potencial contra o E.CS,, para os seguintes 
volumes adicionados de titulante: 1,0; 7,5; 14,0; 15,0; 16,0; e 30,0 
mL, e faija um esbo^o da curva de tUula^ao correspondente. 

15-D. A Titulagao com Ce j4 0,100 M, a 25°C, de 50,0 mL de uma 
amostra desconhecida, contendo Fe Jr ,£oi monitorada com ele- 
trodos de Pt c calomclano. A tabela a seguir mostra os resul- 
tados obtidos,* Construa um grdfico de Gran e decida quais os 


pontos experimentais que deverao ser escolhidos para se traijar 
uma reta. Determine a interseijao desta reta com o eixo x. Esta 
interse^ao e o volume de equivalencia. Calcule a concentra^ao 
de Fe z * presente na amostra. 


Volume de titulante, V(mL) 

£(volts) 

6,50 

0,635 

8,50 

0,651 

10,50 

0,669 

11,50 

0,680 

12,50 

0,696 


15-E, Uma mistura sdlida pesando 0,054 85 g conlinha somenle 
sulfate ferroso amoniacal e cloreto ferroso. A amostra foi dis- 
solvida em H,SC>, 1 M e o Fe :+ necessitou de 13,39 mL de Ce 4+ 
0,012 34 M para oxida^ao completa a Fe 3 \ Calcule a porcenta- 
gem em massa de Cl na amostra original, 

FeSOj ■ (NHilzSOi - 6H 2 0 FeCl 2 - 6H 2 0 

Sulfalo fcxPQSo amoniacal Cloreto fenoso 

MF 392,13 MF 234,84 


Problemas i- -—: 

A Forma de uma Curva de Htula^ao Redox 

15-L Considere a titula^ao na Figura 15-2. 

(a) Escreva a rea^ao balanceada da tituladao, 

(b) Escreva duas mcias-rca 90 cs diferentes para o e let rode in¬ 
dicador. 

(c) Escreva duas equates de Nernst diferentes para a rea^ao 
global da c£luia elctroquimica. 

(d) Calcule E para os seguintes volumes de Ce 11 adicionados: 
10,0; 25,0; 49 T G; 50,0; 51 T 0; 60,0; e 100,0 mL Compare os sens re~ 
suit ad os com os da Figura 15-2. 

15-2. Considere a titula^ao de 100*0 mL de solu^ao de Ce^ 1 ' 0 T 010 
0 M em HC10 4 1 M, por uma solu^ao dc Cu f 0,040 0 M, for- 


mando Ce v e Cu 24 , Foram usados clctrodos de Pt c de AglAgCl 
satumdo para determinar o ponto final, 

(a) Escreva a rea^ao balanceada da titulaqao. 

(b) Escreva duas meias-reaq5es diferentes para o eletrodo in¬ 
dicador. 

(c) Escreva duas equates de Nernst diferentes para a reaq^o 
da c^Lula elctroquimica. 

(d) Calcule E para os seguintes volumes de Cu 4 adicionados: 
1*00; 12*5; 24,5; 25*0; 25,5; 30,0; e 50*0 mL. Fafa um esbo^o da 
curva de titulagao correspondente, 

15-3. Considere a titula^ao de 25,0 mL de uma solu^ao de Sn z ~ 0,010 0 
M por uma solu^ao de Tl Jt 0,050 0 M* em HC11 M, utilizando eletro- 
dos de Pt c de calomclano saturado para determinar o ponto final. 
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(a) Escrcva a rca^ao balanceada da titulagao. 

(b) Escreva duas meias-reaqoes diferentes para o eletrodo in- 
dicador. 

(c) Escreva duas equates de Nernst diferentes para a reagao 
da celula ejetroquimica. 

(d) Calcule E nos scguintes volumes dc TP adicionados: 1,00; 
2 S 50; 4,90; 5,00; 5,10; e 10,0 niL, Fa^a um esbo^u da curva de 
tltuJa^ao correspondents. 

15-4 Acido ascdrbico ( 0,010 0 M) foi adicionado a 10,0 mL dc 
uma solu^ao de Fe 11 0,020 0 M, tamponada em pH 0,30, e o poten¬ 
tial foi monitorado com eletrodos de Ft e de Ag | AgCl saturado. 

Acidu + 2H f + 2e 5 =* acido asebrbieu + H^G 
deidroascdrbico E° = 0*390 V 

(a) Escreva a equaqao balanceada para a rea^ao de litula^ao, 

(b) Utilizando = 0,767 V para o par Fe s *| Fe 1 *, calcule a dife- 
ren<ja de potenciaJ da cdlula eletroquimica quando sao adicio- 
nados 5,0; 10,0 e 15,0 mL de 4tido ascorbico. (Sugestao: Veja os 
cilculos que foram feitos na Demonstra^ao 15-1.) 

15-5, Considere a titula^ao de 25,0 mL de uma soluqao de Sa 2f 
0,050 0 M por uma solu^ao de Fe 3 * 0,100 M, em HC1 1 M, for¬ 
ma ndo Fc 2 ‘ c 5n 4+ , utilizando cletrodos dc Pt e dc calomclano 
sat ura do para determinar o ponto final. 

(a) Escreva a rea^ao balanceada da titula^ao. 

(b) Escreva duas meiasreagoes diferentes para o detrodo in¬ 
dication 

(c> Escrcva duas equates dc Nernst diferentes para a rea^ao 
da cdlula eletroquimica. 

(d) Calcule E nos seguintes volumes de Fe 1 ' 1 adicionados: 1,00; 
12,5; 24,0; 25,0; 26,0; c 30,0 mL. Fa 9 a um esbo^o da curva dc 
titulaijao correspondents, 

Dctcrmina^ao do Ponto Final 

15-6* Seledone entre os indicadores da Tabela 15-2 quais os que 
sao adequados para determinar o ponto final na titula^ao da 
Figura 15-3. Que mudan^as de cores deverSo ser observadas? 

15*7, 0 indicador T tris( 2 , 2 '-bipiridina)ferro pode ser utilizado na 
titula^ao do Sm _ pclo Mn(EDTA) ? (Sugestao: O potential no 
ponto de equivalence deve estar entre os potentials correspon- 

dentes a cad a par redox.) 

Aj lisle do Estado de Oxida^ao do Anal it u 

I5-K. Explique qs termos oxida^do previa e redu^ao previa. Por 
que & importance eliminarmos o excesso de reagents que e u$a- 
do nesses processos? 

15-9, Escrcva as reaves balanccadas para a eliminaijao do 
S,0; , Ag 2 * e H Q por ebuli^ao. 

15*10. O que 6 urn redutor de Jones e para que ele e usado? 

15-11. Por que CP e Ti0 2+ nSo interferem na antilise do Fe- f 
quando um redutor de Walden* em vez de um redutor de Jones* 
6 utilizado na etapa de reduqao previa? 

Reo^oes Redox do KMn0 4 , Ce(IV) e K^CitAt 

1542. A partir das informa^oes da Tabela 15-3, explique como 
podemos usar 0 KMnO_, para determinar a quant idade de 
(NHJ S O. presente em uma mistura sblida com (NH 4 ).SO,. 


Qual e a finalidadc do acido fosforico ncste procedimento? 

15-13. Escreva as meias-rea^oes balanceadas, nas quais o ion 
MnO" atua como um oxidante em (a) pH = 0; (b) pH = 10; (c) 
pH = 15* 

15-14. Depois que 25,00 mL de uma amostra desconhecida pas- 
saram atraves dc uma cohina com redutor dc Jones* o fon mo- 
libdalo (M 0 O 2 ) foi converlido a Mo 3 *. Q filtrado necessilou de 
16,43 mL de solu^ao de KMnQ 4 0,010 33 M, para atingir um 
ponto final rosa-ciaro, 

MnO. + Mo 3 "-> Mn 2+ +MoO|‘ 

Uma amostra em branco consumiu 0,04 mL. Balanceie a equa- 
qao e determine a concentra^ao molar do fon molibdato na 
amostra desconhecida. 

15-15. 25,00 mL de uma solu^So de perdxido de hidrog£nio co¬ 
me rcial foram dilufdos a Z50,0 mL em um balao volum^trico. 
Uma aliquota contendo 25*00 mL desta solugao dilut'd a foi mis- 
turada com 200 mL de igua e 20 mL de uma solu^ao de H*SO ( 3 
M entao, titulada com uma solu^ao dc KMnO^ 0,021 23 M. A 
primeira cor rosa-p^lido persistente foi observada com a adi^&o 
de 27,66 mL de titulante. Uma titula^ao em branco, preparada 
com agua destilada no Iugar deFL,0 „necessitou de 0,04 mL para 
produzir uma cor rosa visiveL Usando a reaqao da H O, na Tabe¬ 
la 15-3, determine a molaridadc da H*0, no produto comerciaL 

15-16. O fon MnO, pode reagir com H,0 por meio de dois es- 
quemas reacionais diferentes para formal O .e Mn- U ; 

Esquerna 1: MnO 4 —> Mn"’ 

HjOj O 2 

Esquerna 2: Mn 04 —1 O 2 + Mn' 

h 2 o 2 ^ h 2 o 

(a) Complete as meias-rea^oes para cad a um dos esq ue mas re- 
acionais, introduzindo c , H^O c H + . Escrcva a cqua^ao global 
balanceada para cada esquerna reacional. 

(b) O perborate de sodio tetraidratado, NaBO ; ■ 4H,0 (MF 
153,86),produzquando dissolvido em dcido: BO, + 2H.O 
—> H.O., + H,BO ,. Para decidir se a reaqao seguia o Esquerna 
1 ou o Esquerna 2, estudantes da Academia Naval dos EUA Xl 
pesaram 1,023 g de NaBO. - 4H,0* que foram transferidos para 
um balao volum£trico de 100 mL, adicionaram 20 mL de H SO. 
1 M e completaram 0 volume do balao com HA A seguir, eles 
titularam 10,00 mL desta solu^ao com KMnO^ 0,010 46 M atd 
o aparccimcnto da primeira coloragao rosa-palido persistente. 
Qual o volume de KMn0 4 necess&rio no Esquerna 1 e no Es- 
quema 2? (A estequiometria do Esquerna 1 foi observada.) 

15-17, 50,00 mL de uma amostra contendo La v foram tratados 
com oxalato de s 6 dio para precipitar o La,(C.A.) 3 j que foi lavado* 
dissolvido cm acido c titulado com 18,04 mL dc KMn0 4 0*006 363 
M. Calcule a molaridade do La J+ na amostra desconhecida. 

15-18. Uma solu^o aquosa de glicerol* pesando 100,0 mg, foi 
tratada com 50,0 mL dc uma soluijao de Cc’ H 0,083 7 M, por 15 
minutos a 60°C, em HC10 4 4 M s para oxidar o glicerol a tfeido 
formico; 

CH 2 —CH—CH, 

II | HCO,H 

OH OH OH 

Glit5cral Acido fdrmiCO 

MF92J095 
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O excesso dc Cc^ eonsumiu 12,11 niL dc solugao dc Fc 2+ 0,044 
8 M para atingir o ponto final da lilulagao, usando-se ferroma 
co mo indicador. Qual e a porcentagem em peso de glicerol na 
amostra desconhecida? 

15-19. O fonnitrito (NO,) pode ser determinado pela oxidagiio 
com excesso dc Ce 4 \ seguida dc uma titula^ao dc retorno do 
Ce 1 ' que nio reagiu. Uma amostra de 4,030 g de um sdlido con- 
ten do somente NaNO, (MF 68,995) e NaNO v foi dissolvida em 
500,0 mL dc agua. Uma alfquota dc 25,00 ml desta solugao foi 
Iratada com 50,0 mL de solugao de Ce 1 0,118 6 M em icido for¬ 
te por 5 minutos, e o excesso de Ge Ji foi determinado por uma 
tilulagao de retorno com 31,13 mL de sulfato ferroso amortiacal 
0,042 89 M. 

2Ce 4f + N0 2 + H 2 0 -> 2Ce 3 * + N0 3 + 2H' 

Ce 4+ + Fe 24 —»■ Ce’ 4 + Fe’ ’ 

Calcule a porcentagem em massa de NaNO, presente na amos¬ 
tra sdlida original 

15-20* Um crista] de fiuoroapatita de cilcio (Ca.^PO^F,, MF 
1 008,6) foi dopado com ions cromo para melhorar sua eticien- 
cia como cristal para laser. Suspeita-se que o cromo possa estar 
presente na estrutura do cristal em sen estado de oxidagao +4. 

1* Para dctcrminarmos o podcr oxidante total de cromo no ma¬ 
terial, um cristal foi dissoMdo em HQ0 4 2,9 M, a 1CKPC, e a 
solugao foi resfriada a 2CFC e titulada com uma solugao-pa- 
drao deFe 2 \utilizando-se eletrodos de Pt e de Ag | AgCl para 
determinar o ponto final O cromo, no estado de oxidate su¬ 
perior a +3, deve oxidar.ncsta etapa, uma quant id adc cquiva- 
lente de Fe J+ . Isto d, cada ion Cr f consome um ion Fe 2+ , e cada 
atomo de Cr*', presente no CrO- - consome tres ions Fe + : 

Cr 4+ + Fe 24 -> Cr 3+ + Fe 34 

^ Cr 3 07 + 3Fe 24 -> Cr 3+ + 3Fe 3+ 

2 

2* Em uma segunda etapa, o teor total de cromo foi determi¬ 
nado dissolvendo-se um cristal cm HCI0 4 2,9 M, a 100°C, c 
resfriando a solugao obtida a 20°C. Um excesso de SO 2 e 
Ag + foi entao adicionado para oxidar todo o cromo presente 
a CrO; - O S 2 0*“ que nao reagiu, foi destruido fervendo-se 
a solugao, e a solugao resultante foi titulada com solugao- 
padrao dc Fc : *. Nest a etapa, cada Cr, presente na amostra 
desconhecida original, re age com tres ions Fe 2 \ 

+ s 2 o r 

Cr -> Cr 3 0? 

1 CrjO 2- + 3Fe 2 * -» Cr 34 + 3Fe 34 

2 

Na etapa 1, um cristal para laser , pesando 0,437 5 g, eonsumiu 
0,498 mL de uma solugao de Fe-* 2,786 mM (preparada dissoL 
vendo-se FefNHj^SOj, 6H^O em HCIO. 2 M), Na etapa 2, 
oulro cristal, pesando 0,1566 g, eonsumiu 0,703 mL da mesma 
solugao-padrao dc Fc 2 l Determine qua I o numcro dc oxidagao 
mddio do Cr no cristal e o ntimero total de microgramas de Cr 
por grama de cristal 

15-21. 0 dxido dc arscnico (As 4 O 0 ), grau padrao primario,6 um 
reagente iStil (mas, carcinog£nico) para a padronizagSo de oxi- 
dantes, incluindo o MnO" e l~ y Para padronizar o MnQ;,As 4 Q ri e 
dissolvido em meio bdsico e entao titulado com MNO: em meio 
acido. Uma pequena quantidade de iodeto (I ) ou iodato (IQ.) 
catalisa a rcagao entre FLAsO, c MnO‘, 


As d 0 6 + 80H ‘ ^ 4HAsOi~ + 2H,0 
HAsOl' + 2H" ^ H,AsO, 

5H 3 AsOi + 2MnOj + 6H h 5H.,As0 4 + 2Mn 2+ + 3H 2 0 

(a) Uma alfquota de 3,214 g dc KMnO_. (MF 158,034) foi dissol- 
vida em 1,000 L de £gua, aquecida para provocar reagoes com 
impurezas presenter resfriada e filtrada. Qua! e a molaridade 
tedrica desta solugao se nenhum MnCl foi consumido pelas im¬ 
purezas? 

(h) Que massa minima de As 4 O fi (MF 395,68) seria suficiente 
para reagir com 25,00 mL da solugao de KMnO^ na parte (a)? 

(c) Encontrou-se que 0,146 8 g de As.O. necessitou de 29,98 mL 
de solugao de KMnCl para a cor suave do MnO^ que nao rea¬ 
giu aparecer. Na titulagao do branco, foi necessario 0,03 mL de 
MnO" para produzir uma cor suficientemente intensa para ser 
vista. Calcule a molaridade da solugao de permanganato. 

Me to das Envoi veil do o lodo 

15-22* Por que o iodo 6 quase sempre usado como uma solug&o 
que contem I em excesso? 

15-23, Descreva duas formas diferentes para padronizar uma 
solugao de Iri-iodeta 

15-24* Em qual t£cnica, iodimetria ou iodometria, o indicador 
goma de amide s6 deve ser adicionado um pouco antes do pon¬ 
to final? Por que? 

15-25, (a) Uma solugao de iodato de potassio foi preparada dis- 
solvendo 1,022 g de KIO, (MF 214,00) em balao volum^Lrico de 
500 mL. 50,00 desta solugao foram pipetados para um fiasco e 
tratados com excesso de KI (2 g) e de acido (10 mL de H,SO. 
0,5 M). Qual o numero de mols de I. que foram gerados pela 
reagao? 

(b) O tri-iodeto produzido em (a) reagiu com 37,66 mL de so- 
lugao de Na.S.O*. Qual a concentragao desta solugao de Na, 

s 2 o,? 

(c) Uma amostra sdlida contendo 4cido ascdrbico e ingredien- 
tes incites pesando 1,223 g foi dissol vida cm H,50 4 diluido c 
tratado com 2 g de KI e 50,00 mL de KIO, obtida no item (a). O 
excesso de tri-iodeto eonsumiu 14,22 mL da solugao de Na ,S ,G, 
empregada na parte (b), Encontrar a porcentagem e a massa de 
dddo ascdrbico (MF 176,13) na amostra desconhecida. 

(d) Existc alguma diferenga cm sc adicionar o indicador goma 
de amido no infeio ou prdximo ao ponto final da titulagSo do 
item (c)? 

15-26, Uma amostra de 3,026 g de um sal de cobre(II) foi dissol¬ 
ved em um balao volum^trico de 250 mL. Uma alfquota de 50,0 
mL foi analisada pela adigao de 1 g dc KI c titulagao do iodo 
liberado com 23,33 mL de Na S^O. 0,046 68 M, Determine a 
porcentagem em massa de Cu no sal. A goma de amido, utiliza- 
da como indicador, pode ser adicionada no imcio dess a titulagao 
ou imediatamenle antes do ponto final? 

15-27. O teor de H,S de uma solugao foi determinado pela adi¬ 
gao lenta de 25,00 mL dessa solugao a 25,00 mL de uma solugao- 
padrao acidificada de I 3 0,010 44 M, para precipitar enxofre ele- 
mentar. (Sc a concentragao de H 5 <; > 0,01 M, o enxofre prcci- 
pitado retdm alguma solugao de I,, que nao 6 subsequentemen- 
te titulada ) O remanescente foi titulado com 14,44 mL de 
uma solugao de Na.S.0,0,009 336 M, Determine a molaridade 
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da solugao de H,S, A goma dc amido r uti!izada como indicador, 
pode ser adicionada no imcio dessa titulagao ou imediatamente 
antes do ponto final? 

15-28. A partir dos seguintes potenciais de redugao 
I 2 (j) + 2c ^ 21" £ 6 - 0,535 V 

1 2 {aq) + 2e ^ 21 £ ft = 0,620 V 

I3 + 2e ^31 £* « 0,535 V 


da seguintc maneira; a amostra desconhecida foi tratada com 
8-hidroxiquinolina (oxina), em pH 5, para precipitar oxinato de 
alumfnio, Al(C^H^ON) v O precipitado foi lavado.dissolvido em 
HCI a quente contendo excesso de KBr e tratado com 25,00 mL 
de solugao de KBrO. 0,020 00 M, 

H + 

AifC^HjON)^ -4 Al 3+ + 3 

OH 



(a) Calcule a const ante de equilibria para a reagao l 2 (aq) + I ^ I", 
(to) Calcule a constante de equilflmo para a reagao L(j) + I ^I~. 
(c) Calcule a solubilidade (g/L) do L(s) em agua. 

15-29, A analisc dc Kjcldahl na Scgao 10-8 6 utilizada para me- 
dir o teor de nitrogSnio de compostos org&nkos, que sAo dige- 
ridos em acido sulfurico fervente, formando ions amonio, que, 
por sua vez, sao destilados para um recipiente que cont6m um 
Acido-padrao. O acido que nao reagiu € entao tilulado com uma 
base. O proprio Kjcldahl, cm 1880, teve dificuldadc cm distin- 
guir com luz artificial o ponto final da titulagAo de retorno, usan- 
do o indieador vermelho de metila. Ele podia ter desistido do 
trabalho noturno, mas acabou optando por concluir a anAlise de 
uma maneira diferente. Ap6s destilar a amonia em solugao-pa- 
drao de acido sulfdiico, ele adicionou uma mistura dc KIO. c de 
KI ao Acido. O iodo liberado foi entao titulado com solugao de 
tiossulfato, usando goma de amido para facilitar a deteegao do 
ponto final. Este procedimento funcionou perfeitamente, mes- 
mo em luz artificial? 1 Explique como a titulagao com tiossulfato 
permite determinar o tcor dc nitrog&nio na amostra original 
Obtenha uma relaglo entre o ndmero de mols de NH, liber ados 
nadigestao e o numero de mols de tiossulfato necessArios para 
a titulagao do iodo, 

15-30. Algumas pessoas desenvolvem reagOes aldrgicas ao Ton 
sulfito (SO') que e empregado como conservante alimentar. Q 
sulfito em vinho foi determinado atraves do seguinte procedimen¬ 
to: adicionou-se 5,00 mL de uma solugao contendo (0,804 3 g de 
KIO x + 5 g dc KiyiOO mL a 50 T G mL dc vinho. A acidifieagao com 
1,0 mL de H,SG 4 6,0 M converteu quantitativamente IO, a L. 
O I 7 reagiu com SO 2- , formando SO; - , permanecendo 0 excesso 
de I" em solugao, Este excesso consumiu 12,86 mL de Na,,S : 0. 
0,048 18 M para alingir o ponto final com goma de amido. 

(a) Escrcva a reagao que oeorre quando o H ,50., 6 adicionado a 
mistura KIO, + KI, e explique porque 5 g de KI foram adiciona- 
dos a solugao estoque. E necessario medir com mu its exatidao 
essa massa de 5 g? E necessdrio medir com muita exatidao 1,0 
ml de H : SO,? 

(b) Escrcva a reagao balanccada entre I" c sulfito, 

(c) Encontre a concentragAo de sulfito no vinho, Expresse sua 
resposta em numero de mols por litro e em mg SOf por litre. 

(d) Teste r. Outra amostra de vinho com^m277,7 mgde SOf por 
litro com um desvio-padrao de ±2,2 mg/L para Ires determina- 
gocs pelo metodo iodimctrico^Um metodo cspcctrofotomctrico 
forneceu 273,2 ±2,1 mg/L para tr§s determinagOes. Esses resul¬ 
ted os sao significativainente diferentes dentro do intervale de 
confianga dc 95 %? 

15-31. O bromaio de potissio, KBrO„ 6 um padrSo primArio 
usado para a produgao de Rr, em meio Acido: 

BrO5 + 5Br" + 6H ^ ^ 3Br 2 (c4> 4- 3H 2 0 

O Br^ e muito utilixado para analisar varios compostos orga- 
nicos insaturados. Uma amostra contendo Al ' foi analisada 


Br 

+2Br ’ -» jOO + 2H++2Br " 

Br"^ 'N 
OH 

O excesso dc Br, foi reduzido com KI, formando IO I' consu- 
miu 8,83 mL de solugao de Na,S,0,0,051 13 M para atingir o 
ponto final, usando-se como indicador goma de amido. Quantos 
miligramas de Ai existem na amostra desconhecida? 

15*32. Atidlise iodometrica de um supetCOndutor de aha tempe¬ 
rature O procedimento no Boxc 15-3 foi cxccutado com a fina- 
lidade de se determinar oestado de oxidagao efelivo do cobre, e, 
consequentemente, o numero de a tom os de oxigenio presentes 
na formula YBa ,Cu ,0_ onde z se situ a na faixa ent re 0 e 0,5. 

(a) No Experimento A do Boxe 15-2, 1,00 g de supercondutor 
consumiu 4,55 milimol dc S,0^ _ No Experimento B, 1,00 g dc 
supercondutor consumiu 5,68 milimol de S n O-j Calcule o valor 
de z na fdrmula YBa,Cu.O . (MF 666,246 -15,999 4z). 

(b) Propaganda da incerteza. Em divers as repetig6es do Expe¬ 
rimento A,o tiossulfato consumido foi de 4,55 (±0,10) milimol 
de S,Of por grama de YBa 2 Cu 3 0 7 £ . No Experimento B ? o tios¬ 
sulfato consumido foi 5,68 (±0,05) milimol de S.Of por grama 
de supercondutor. Calcule a incerteza no valor de x na formula 
YBa„Cu,0 . 

15-33. Vamos descrever um procedimento analitico para carac- 
terizar supercondutores que contenham Cu(I), Cu(II), Cu(IlI) 
e Ions perdxido (0^)? 2if O possfvel cobre trivalente e/ou oxigenio 
11a forma de perdxido sao reduzidos por Cu(I) dissolvendo-se a 
amostra, aproximadamente 50 mg, em uma solugao de HCI 1 M, 
previamente saturada com um gAs inerte para eliminar oO.,A 
solugao de HCl contem um excesso conhecido, de ions cobre mo- 
novalente, aproximadamente 25 mg de CuCl. Por outro lado, se 
a amostra original tambem contAm cobre mono vale 11 te, a quan- 
tidade de Cu(I) na solugao aumenta apos a dissolugao da amos¬ 
tra. O excesso de Cu(I) foi enlao determinado por uma tilulagao 
coulometrica por retorno ... em uma atmosfera de argonio”. A 
coulometria 6 um mdtodo eletroqulmioo em que o ndmero de 
el^ Irons liberados na reagao Cu' —► Cu 1 ^ -l- e sao determinados a 
partir da carga eletrica que circula atraves de um eletrodo, Des- 
creva com suas palavras e equagdes como esta amUise fundona. 

15*34. O Li CoOj e usado como anodo de baterias de lftio 
de alta densidade de energia, O cobalto se acha presente como 
uma mistura de Co(III) e Co(II). A maior parte das prepara- 
goes tambAm contem sais de lido inerte s e umidade, A fim de 
determinar a estequiometiia do composto, o Co foi medido por 
absorgao atomica e sen estado de oxidagao medio por uma ti- 
tulagao potenciomAtrica.^ Para a tilulagao, 25,00 mg do solido 
foram dissolvidos em 5,00 mL de uma solugao de H SO 6,0 M 
contendo0,100 M dc Fc 2 ' (sob N,) c H,PO + 6 M, para obter uma 
solugSo rosa-claro: 

Co^+ Fe 2 '-> Co 21- + Fe ,+ 
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O Fe :+ nao reagido consumiu 3,228 mL dc K,Cr,Q. 0,015 93 M 
para a titulagao complete. 

(a) Quantos mmol de Co'' estao presentes em 25,00 mg do ma¬ 
terial? 

(b) Os resultados de absor^ao atomica forneceram urn teor de 
56,4% cm massa de Co no sdlido, Qual e o cstado dc oxidaijao 
m£dio do Co? 

(c) Hncontre y na fdrmula Li t CoO^. 

(d) Qual £ o quocientc tedrico (% em massa dc Li)/(% cm mas¬ 
sa de Co) no sdlido? O coellciente observado t apds lavagem 
para remo^ao dos sais de Iftio inertes, g 0,138 8 ± 0,000 6. Este 
valor do coellciente € consistente com o estado de oxidate m£- 
dio do cobalto? 

15-35. Cuidado! Este problema eprejudicial a sua saude , Os nu- 
meros de oxida^ao do Cu e do Bi f em supercondutores de alia 
temperatura do tipo BqSr,(Ca ll ^Y () ,)Cu,0 ; (que pode cooler 
Cu 2 \ Cu 1 ' 4 , Bi 1 * e Bi i+ X podem ser determinados pelos seguintes 
procedimentos/ 4 No Experimento A, o supereondutor e dissol- 
vido em HCI 1 M, contcndo um excesso dc solu^ao dc CuCI 2 
mM. O Bi 5 ‘ (representado como BiOJ e o ClL consomem o 
Cu' formando Or 4 : 

BiOj + 2Cu + + 4H" -> BiO + + 2Cu 2+ + 2H 2 0 (1) 

Cu 3+ + Cu' -> 2 Cu 2+ (2) 

O Cu 4 , quc esti em excesso e nao reagiu, d entao tilulado por 
um mitodo denominado coulometria, descrito no Capitulo 16. 
No Experimento B,o supereondutor c dissolvido cm HO 1 M, 


contcndo excesso de FcCL * 4H.O 1 mM, Q BF 4 reage com o 
Fe 3 % mas nao com o Cu 1 *." 

Bi0 3 + 2Fe 2 " + 4H 1 -*■ BiO" + 2Fe* f + 2H 2 0 (3) 

Cu 3 * + l _ H 2 0 -► Cu 2+ + “ 0, + H' (4) 

O Fe 2 \ que esti em excesso e nao reagiu, € tambim titulado por 
eoulomctria. Q numerode oxida^ao total do Cu + Bi c detemnina- 
do pelo Experimento A, e o ndmero de oxida^So do Bi £ detemii- 
nado pelo Experimento B. A diferen^a entre os valores obtidos nos 
dois experiments fomcce o numcro dc oxida^o do Cu, 

(a) No Experimento A, uma amostra de Bi,Sr..CaCu.O (ME 
760,37 + 15,999 4jr, um material sem ftrio), pesando 102,3 mg, 
foi dissoivida em 100,0 mL de HCI 1 M, contendo CuCI 2,000 
mM. Ap6s a rea^ao com o supereondutor, detectou-se na solu- 
£ao, por eoulomctria, 0,108 5 milimol dc Cu 4 , que nao tinham 
reagido. No Experimento B, 94*6 mg do supereondutor foram 
dissolvidos em 100,0 mL de HCI 1 M, contendo FeCL ■ 4ILO 
1,000 mM. Apds a rea^io com o supereondutor, detectou-se por 
coulometria que 0,057 7 milimol de Fe :< nao tinham reagido. 
Determine os ndmeros de oxida^ao medics do Bi c do Cu no 
supereondutor e o coellciente estequiomdtrico do oxig6nio t Jc. 

(b) Determine as incertezas,nos numeros deoxida^ao e no valor 
de x, se os resultados numdricos do Experimento A sio: 102,3 
(+0,2) mg e 0,108 5 (±0,000 7) milimol e os resultados numiri- 
eos do Experimento B sao: 94,6 (±0,2) mg c 0,057 7 (±0,000 7) 
milimol. Suponha que as incertezas sao despreziveis para os ou- 
tros valores que sao utilizados no cilculo. 
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Tecnicas Eletroanalfticas 



quAo doce ELE £t 


[а) Detector eletroqufmico usado para 
medir os agucares que saEm de uma colu- 
na cromatografiea. Os agti cares sao oxi- 
dados no eletrodo de Cu, cup potencial e 
control ado em relagloa um eletrodo de 
referenda de Ag|AgCI. A nedugta (Hp + 

e — t- rjHI, + OH ) ocorre no tubo de ago 
InoxidSvel, presente na safda do sistema. 
Acorrente eletrica€ medida entreo Cue 
oago. [Adaptadode Bioanalytical Systems, 
West Lafayette, INJ (tfl Separagao de agu- 
tares,em NaOH! 0,1 M P por meiodetroca 
anionica com uma coluna CarboPac PA1. 
Ocromatograma superior mostra uma 
mistura-padrao de fl) fucose, (2) metilglb 
cose, (3) a ra binose, {4) gltcose r [5) frutose, 

(б) lactose, {?) sacarose e (6) celobiose. O 
aomatograma inferior foi obtidoa partir 
de uma amostra da cerveja ameracana 
"Bud Dry" diluida 100 vexes em 3gua e 
filtrada atrav^s de uma membrana de 
0 r 4£ mm de porosidade, para a remogao 
de particular [De P. Luo, M.Z Luoe R. R 
Baldwin, “Doterumination of Sugars in Food 
Products’-/. Chem. Educ 1993, 70, 679J 




Tempo (man) 


(*») 


Podemos determinar o teor de agucares nas nossas bebidas preferidas separando-os por 
cromatografia de troca ionica (CapftuLo 25) em uma solugHU fortemente alcalina e detec- 
tando-os por meio dc um eletrodo quando clcs saem da coluna/ Os grupos —OH dos agu- 
cares, como a frutose, cuja estrutura 6 vista no cromatograma, dissociam-se parciaimente, 
em uma solugao de NaOH 0,1 M, formando anions —O - Os anions sao separados uns dos 
outros quando pass am atraves de uma coluna que tem cargas posit ivas fixas. A medida que 
os agucares saem da coluna, eles sao detectados pela oxidagao em um eletrodo de Cu, que 
£ polarizado em um potential dc +0.55 V contra um eletrodo dc referenda de Ag | AgCL 
O cromatograma obtido 6 um grdfico da corrente do detector contra o tempo. Cad a um 
dos agucares que e detectado di um pico cuja area e proporcional ao numero de mols do 
agucar que saem da coluna. 


Concentragao de de agucar (g/L) 


Marca 


Glicose 


Frutose 


Lactose 


Maltose 


Budweiser 

0 f 54 

0,26 

0,84 

2,05 

Bud Dry 

0,14 

0,29 

0 t 46 

— 

Coca-Cola 

45,1 

68,4 

— 

1,04 

Pepsi 

44,0 

42,9 

— 

1,06 

Pepsi diet 

0,03 

0,01 

— 

— 




















































































N a potenciometria, tccnica que vimos cm capitulos antcriorcs T rcalizamos uma medida 
de diferenga de potential eldlrico na ausenda de uma correlate elelrica significativa. 
Neste capftulo, vamos estudar os metodos eletroanaliticos, em que a corrente T neoessaria- 
mente, tern de ser medida, 3 As tecnicas descritas neste capftulo sao exemplos de ektrdlise 
— processo em que uma determinada reagao quimica 6 forgada a ocorrer em tun eletrodo, 
dcvido a ltnposi^ao de uma difcrcwja dc potencial clctrico (Demonstrable 16-1), O moni¬ 
tor portitil de glicose, descrito neste capftulo, com vendas superiores a USS3 bilhoes em 
2007 nos EUA, 6 hoje a principal aplicagao de uma tecnica eletroanalitica. 


16-1 


Fundamentos da Eletrolise 


Suponhamos que eletrodos de Cu e de Pi sejam mergulhados em uma soluqao de Cu 2 ' e 
que a correntc cldtrica que passa atravds dos clctrodos provoquc a dcposiijao de cobrc 
metdlieo no catodo e desprendimento de O no anodo. 

Catodo: Cu 2 ' + 2c CuOs) 


Anodo: 

Rcagao liquida: 


H 2 0 


H 2 0 + Cu 2 + 


^0 2 (g) + 2H + + 2e~ 
Cu(i) + ^0 2 (g) + 2H + 


(16-1) 


A produ^ao eletrolftica de aluminio pelo 
p roc e sso H aJ I - HerouEt co n so me ~5% d e tod a 
a ertergia, etetrica gerada nos Estados Unidost 
O Al iL , em uma solu^ao fundida de Al 0, 
e crlolita (Na 3 AlFj, £ reduzido a aluminio 
metalico no catodo de uma celula que, 
normaimente, trabalha com uma corrente 
de 250 kA. £ste processo foi invents do por 
Chades Hal em 1SB6, quando ele tin ha 
22 a nos, logo apds se format no Oberlin 
College.^ 



Cha ties M art i n Hal I. [Corcesia da Alcoa.} 

A Figuia 16-1 most r a como esse cxperimcnto pode scr feito. O potcnciomctro (voltimctro) 
mede a diferengade potential el^trico (a voltagem) que € aplicadapela fonte de alimentag5o 
entre os dois eletrodoa O amperimetro mede a corrente que passa atrav6s do circuito. 

O eletrodo onde se passa a rea<jao de interesse e chamado de eletrodo de trabalho- Na 
Figura 16-1 estamos interessados na redugao do Cu 2 ', de modo que o Cu 6 o eletrodo de 
trabalho, O outro eletrodo 6 chamado de contratfetrodo. Adotainos a convcngao de que o 
valor da corrente & positivo se a reduqfio ocorre no eletrodo de trabalho. 


Convene a o: A corrente catddka £ 
considerada positive. 


Fonte de alfcmentagfto 


r 

t ■ ■ ’'I 1 ■ ■ .■ 7 
V-*-- 1 =*“—w/ 

Amperimetro 



Fonte de 
potencial 
variAvsl 



Vditimetro 

Epotencidinetro) 




e 



Catodo 

(recupao) 



FIG UR. A 16-1 Experimento de eletrolise. 

O simbolo represents uma fonte de 

allmenta^ao quefornece uma diferen^a de 
potencial etetrico varidvel. 0 potenclAmetro 
(voltimetro) mede a diferen^a de potencial 
(voltagem) e o amperimetro mede a 
corrente. 


Medida da Velocidade de Hea^ao Atraves da Corrente 

Sc uma corrente / flui por urn tempo t, a carga q que passa cm qualquer ponto no circuito 6 

Expressdo da carga em fungdo q = l * i (16-2) 

da corrente e do tempo: 

Coulombs Amp&res 1 Seguudos 


Urn ampere e uma corrente eletrica de 1 
coulomb porsegundo. 

Um CDUi'ornb corresfionde a 6,241 5 X 10 IB 
eletrons. 
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O numero dc mols dc eI6 Irons t 


Constan te de Faraday: 


F = 9,648 5 X Kj* C/mo I 
mu me rode mols de eletrons - 


, ( . _ coulombs / ■ t 

Numero de mols de e =--————— = ——. 

coulombs/mol F 


Se uma reagao necessita de n el£trons por molecula, a quantidade de substancia que reage 
no tempo 16 


Expressao do numero 
de mols emfmtQdo da 
cor rente e do tempo: 


Ndmero de mols 1 1 t 
que reagiram nF 


(16-3) 


A face [100) ao crtetaJ oont6m 
1,53 * 10 15 ^Ltomcjs/cnn 2 



Crfstal cubjco de face centrada 


EXEMPLO 


Relagao entre Corrente, Tempo e Quantidade de 
Substdncia Formada 


Se uma corrente de 0,17 A fluir por 16 min atrav£s da c£lula eletrohtica na Rgura 16-1, 
quantos gramas de Cu(s) serao depositsdos? 

Solugao Inicialmente calculamos o ndmero de mols de e que fluem atraves da celula: 

(o,17 - )(16 min) (60 S 


min 


Numero de mols de e = 


= 1 a 6^ X 10 3 mol 


96 485 


mol 


A meia-reag3o no catodo requer 2e para cada dtomo de Cu deposit ado. Port auto, 

1 

Numero de mols de Cu(r) — (numero demols de e ) = 8,4$ X 10 mol 
A mass a de Cu(s) depositada 6 (8,4. x 10 4 mol)(63.546 g/mol) = 0,054 g. 


DEMONSTRACAO 16-1 Escrita Eletroquimica' 


Aproximadamente 7% da energia eldtrica gerada nos Estados 
Unidos £ usada na produgao eletrohtica de substancias qui- 
micas. A aparelhagem de eletrblise apresentada neste boxe 
consiste em uma folha de aluminio presa por uma lita adesiva, 
ou colada sobre uma superficie de madeira. A experiencia ira 
funcionar satisfatoriamente qualquer que seja o tamanho da 
folha, mas, para uma demonstrate em sala de aula, £ conve- 
niente que suas dimensoes estejam em torno de 15 cm de lado, 
Na folha de aluminio prende-se com uma fita adesiva (em ape- 
nas uma das extremidades) um “sandufehe” formado por uma 
folha de papel-filtro, uma folha de pap el de caderno e outra fo¬ 
lha de papel-filtro. Uma “caneta” £ con strut da com um fio de 
cobre (com segao reta de 0,75 mm 2 , ou maior) passando atra- 


Madeira 

V 


Garra do tipo 
□care 

\ 



Papei- 
/ Crllro 


Vidro ou 
madeira 


Rape l de 
caaorrm 

Fcfha 
mos&lica 


Vista frontal 


Vista lateral 


v£s de um tubo de vidro e dobrado na ponta com a forma de 
uma alga. 

Preparamos uma solugao a partir de 1,6 g de KI„ 20 mL de 
<£gua, 5 mL de uma solugao de amido a 1% e 5 mL de solu¬ 
gao de fenolftaleina (indicador). (Esta solugao deve ser rec£m- 
preparada para ser usada na experi§ncia. Se apds alguns dias 
ela escurecer, podemos descor£-la adicionando algumas gotas 
de uma solugao dilufda de Na^S.O,,) Para miriarmos a demons 
tragao, molhamos as tres camadas de papel com a solugao de 
fenolftalefna-amido-KL Con ec tamos a can eta e a folha de alu¬ 
minio a uma fonte de 12 V de corrente continua e escrevemos 
no papel com a caneta. 

Ouando a caneta e o catodo, a dgua e reduzida a EL, e OH , 
surgindo uma cor rosa decorrente da reagao do OH com a fe¬ 
nolftaleina. 

Catodo: H 2 0 + e —> ~H 2 (g) + OH 

2 

Quando a polaridade £ invertida (a caneta 6 o anodo),o ion 
I £ oxidado a I, e aparece uma cor preta (um azul muito escuro) 
decorrente da reagao do I, com o amido. 

Anodu: I —> -I 2 + e 

2 2 

Levant and o-se a folha de papel-filtro superior e a folha de pa¬ 
pel de caderno, podemos ver que o texto aparece escrito na cor 
oposta na folha dc papel-filtro inferior (veja Prancha 10 do Em 
carte em Cores). 
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Teste a Vote Mesmo Uma monocamada (uma unica camada de atomos) dc Cu na face do 
cristal mostrada na figura anteriormente apresenta 1,53 x 10 ]J dtomos/cm 3 = 2,54 x 10 * 
mols/cnrr. Que corrente pode depositar uma camada de Stomas de Cu sobre 1 cm em 
Is? (Resposta; 0,490 mA) 


A Diferenga de Potential Eletrko Varia Quart do a Corrente Flui 

A Figura 164 fol feita com as mesmas conven^oes das Figuras 13-4 e 13-6, O catodo — 
onde ocorre a reagao de redu^ao — estS no lado direito da figura. O terminal positive do 
potcncidmetro {voltfmetro) esta no lado dirdto 

Se a corrente eletrica 6 desprezfvel, o potendal da cel u la e 

E = £{catodo) — £(anodo) (16-4) 


No Capftulo 13, cscrcvcmos E-E- E ondc E c o potcncial do eletrodo ligado ao termi¬ 
nal positivo do potencidmetro e E € o potendal do eletrodo ligado ao terminal negative. 
A Equagao 16-4 € equivalente a£=£ - FA polaridade do potencionietro (voJtinietro) 
na Figura 164 e a mesma das Figuras 13-4 e 13-6, Em uma eletroltse, os eletrons fluem do 
terminal negative da fonte de alimentagao para o catodo da o£luLa de eletrdlise. E{ catodo) € 
o potcncial do eletrodo ligado ao terminal negative da fonte dc alimcnta?ao,e £(anodo) c o 
potendal do eletrodo ligado ao terminal positivo. 

Se a Reagao 16-1 content 0,2 M de Cu 1+ e 1,0 M de H% e desprende O numa pressao 
de 1,0 bar, temos 



0339 - 


0J059 16 

lo e 



1329 - 


0,059 16 
—log 



1 


E (catodo) 

0,05916 

0339-*=- —log 

2 B \ [0301 

0318 — 1329 = —0,911 V 


E(anodo) 

, „„„ 0.059 16 . 

1,229 - —„—log 


1 


,(10) ,/2 [10] 2 


Essa 6 a diferenga de potendal que seria lida no potenddmetro (voltfmetro) na Figura 
16-1 se a corrente fosse desprezfvel. A diferenga de potendal 6 negative porque o terminal 
positivo do potenddmetro esta conectado ao polo negative da fonte de alimenta^ao. A 
variat^ao da energia livre ca leu lad a na margem ao lado € positive porque a rea^ao nao 6 
espont^nea. A fonte de alimenta^ao £ necessaria para forgar a ocorrencia da reagao. Se a 
corrente nao for desprezfvel, a diferemja de potendal necessdria para que a reagfto ocorra 
terd outro valor devido a sobretensao^ ao potendal de queda ohmica e a polarizagdo de 
concent ragdo. 

Sobretensao e a diferen^a de potendal necessdria para superar a energia de ativa^do de 
uma reagao em um eletrodo (Figura 16-2). ? Quanto mais rapido desejamos que uma reagao 
ocorra, maior ser£ a sobretensao que deve ser aplicada. A corrente eMtrica 6 uma medida 
da velocidade de transferencia dos eMtrons. Quanto mais elevada for a sobretensao aplica- 



I 

2> 

¥ 


(b) 



Dimruic^o 
da energia 


de alivacao 


H 


Energia do elytron no 
eletrodo me;ai»oo apds a 
aplicagao da sodretensao 


Ensrgia inicial do 
□leVon no eletrodo 
mctalioo 


FIGURA 16-2 (0) Perfil esquematicodeenergia para a transferencia de eletrons de um metal para 
o H H 0" r fazendo com que ocorra o despren-dimento de H r (b) A a plica de um potendal ao metal 
aumenta a energia do elytron no metal e dtminui a energia de ativagao para a transferencia do elytron. 


Para usarmosa expressSo E - E(catodo) - 
f(anodol devemos escre^er ambas as 
reaves como rea0es de redu0o, £(catodo) - 
Ffanodo) £ a diferen^a de potendal de 
circuita aberto. Ela € a diferen^a de potendal 
que £ medida com uma corrente desprezjVel 
circulando entre o catodo e o anodo. 

O catodo $ o eletrodo conectado ao terminal 
negcr^Vo da fonte de alimenta^ao. 


Varia0Q da energb iivre para a Reagdo Id- 1: 
AG = - nFE = — nF{“0,911 V) 

= -(2) 196 485 - 0,9 11 V) 

\ mol/ 

= +1,76 sc 10 s C - V/mol 

= +1 P 76 x 10 s J^mol “ 176 kJ/mol 

Observe que Cx V = J 
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TABELA 16-1 Sobretensao {V} para o desprendimento de gas em vartas densidades de corrente (A/m 3 ) a 25 Q C 


Eletrodo 


10 A/m- 

100 Aim 

i 

1000 A/m : 

10 000 A/m : 

H, 

ir 



O, 


Oi 

H, 

O s 

Pt platuiizada 

0,015 4 

0398 

0,030 0 

0321 

0J040 5 

0,638 

0,048 3 

0,766 

Pt polida 

0,024 

0,721 

0,068 

0,85 

0388 

138 

0,676 

1,49 

Cu 

0,479 

0.422 

0384 

0,530 

0,301 

0.660 

1254 

0,793 

Ag 

0,475 1 

0380 

0,761 8 

0,729 

0,874 9 

0,984 

1,089 0 

1,131 

Au 

0341 

0,673 

0390 

0,963 

0388 

1344 

0,798 

1,63 

Grafita 

0399 5 


0,778 8 


0,977 4 


1320 0 


Pb 

032 


1,090 


1,179 


1362 


Zn 

0,716 


0,746 


1,064 


1329 


Hg 

0,9 


U) 


U 


U 



FONTK International Critical Tables, 1929,6,339. Esta referenda ta/nbem fomece as sobretensoes para o Cl„o Br .e o 


da, maior a densidade de cor rente (corrente por unidadc dc firea da superfide do eletrodo, 
A/m : ). A TabeJa 16-1 mostra que a sobrelensao para o desprendimento de H, em uma su- 
perffeie de Cu deve aumentar de 0,479 para 1,254 V de mode que a densidade de corrente 
aumente de 10 A/tn 2 para 10 000 A/m 2 . A energia de ativagao depende da natureza da super- 
fide. Em uma superfide de Pt, o desprendimento de H, ocorre com uma pequena sobreten- 
sao, enquanto em uma superffeie dc Hg e necessario -1V para que a rcagao ocorra, 

Potendal dc queda ohmica (on simplesmente potential ohmlco) & a diferenga de po¬ 
tendal el£trico necessaria para superar a resistencia eldrica, /?, da solugao na c£lula ele- 
troqufmica, quando uma corrente eletrica, I r esta fluindo; 

Potential de queda Skndca: ^flhmico = /R (16-5) 


A resistencia e medida em ohms, cujo 
si-maolo £ a letra maiuscula grega omega, O. 


Os eletrodos respondent as concentrates 
dos resgentese dos produtos que se 
en contra m nas suas vizinhangas e nao as 
concentragoes no seio da solugao. 


Se a [Cu* 4 ^ fosse red uz id a de 0 r 3 M para 2 pM, 
o E(catodo) variaria de 0,318 a 0 r l70V. 


Se a cdlula tem uma resistencia de '2 ohms e uma corrente de 20 mA esta fluindo, a diferenga 
de potendal eletnco necessaria para superar a resistencia € E ^ (2 f2)(2G mA) — 0,040 V. 

A polarizagao dc cQnccntnagau ocorre quando as concentrates dos re agent es ou dos 
produtos na superfide do eletrodo sao diferentes das respectivas concentrates no seio da 
solugao, Para a Reagao 16-1, a equagao de Nernst deve ser escrita como 

0,059 16 f 1 \ 

E(catodo) - 0339 - —--log - — \ 

* \[ Cu ]*/ 

ondc [Cu 2 ] 6 a conccntragao na solugao adjaccnte a superfide do eletrodo. Sc a redugao 
do Cu 2t ocorrer rapidamenle* a [Cu 2 '], pode se tornar muito pequena porque os ions Cu 2f 
nao conseguem se difundir para o eletrodo tao rapidamente quanto eles sao oonsumtdos, 
Ouando a [Cu 24 ]^ diminui, o £(catodo) torna-se mais negativo. 

A sohretensao, O potential de queda ohmica e a polarizagdo de concentragdo dificultam 
o processo de eletrdlise. Eles toraam a diferenga de potcncial na c£lula mais negativa, fa- 
zendo com que seja necessario que a fonte de aliment agao da Figura 16-1 fomega uma 
diferenga de potencia! eletrico maior para que a reagao prossiga. 

E = E(catodo) - £{anodo) - IR - sobretensoes (16-6) 

>- v - t 

Estes termos indue m os cfcilos 
da polarittipo de con cent ragao 


A sobretensao e a polarizagao de concentragao podem ocorrer, ao mesmo tempo, no ca- 
todo e no anodo. 


EXEMPLO 


Efeitos do Potendal de Queda Qhmka, da Sobretensao e da 
Polariza^io de Concentrate 


Suponhamos que desejamos eletrolisar 1 ,produzindo I, em uma solugao de KI 0,10 M 
contendo 3,0 x 10 * M de I, em pH 10,00, com P Ll fixada em 1,00 bar. 


31 + 2H^O -> lo, + H 2 (g) + 20H 


(a) Determine a diferenga de potendal da cclula quando nenhuma corrente esta fluindo, 

(b) Suponha entao que a eletrdlise aumenta a [1 3 ] para 3,0 x 10 ^ M, mas que as ou- 
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tras concentrates pcrmancccm inaltcradas, Admita, ainda, quc a resistcntia da celula c 
2,0 O, a corrente 6 63 mA, a sobreiensao do catodo 4 0,382 V e a sobretensao dc anodo 4 
0,025 V Qual a diferen^a de potential necessaria para que a rea^ao ocorra? 


SolufSo (a) O potential do circuito abeito 4 E(catodo) - if (anodo): 


Catodo: 2H 2 0 + 2e~ ~^H 2 (g) + 20H“ E* = -0,828 V 

Anodo: I 3 " + 2e “ ->3I“ E° = 0335 V 


E( catodo) 


0,059 16 

= -0.828 ---log (/"h.[OH ] 3 ) 

0J059 16 , 

= -0,828 ~ ■■ ■ log[(l,00){lj0 X 10 4 fl = -0,591V 

jL> 


0.535 

2 \[3,0 X 10“ 5 ] 


= 0,490 V 


E = £(catodo) - E{ anodo) — -1,081 V 


Teriamos que aplicar —1,061 V para for^ar a ocorrentia da rea^ao. 

(b) Agora, o £(catodo) 4 constants, mas o £(anodo) varia devido ao fato de a [I j ser 
diferente da concentra^ao de [I,j no seio da solu^ao. 

_ , , OJ959 16 / [0,10r \ , 

£(anodo) = 0335---log (-— ] = 0320 V 

2 \[3JOX10 ~ 4 ]/ 

E — E{ catodo) — E{ anodo) — /J? — sobretensoes 

= -0391 V - 0320 V - (2,0 fi)(0063 A) - 0 P 382 V - 0,025 V 
= -1,644 Y 


Em vez de -1,081 V, tercmos quc aplicar -1,644 V para que a rca^ao ocorra no sentido 
desejado. 


Celula deeletf6lise 



-O eletrodo de trabalho 

--H contras letrodo 

- eletrodo de referenda 


FIGUR.A 1 6-3 Grcuito usatfo para uma 
eletrblise com potential control ado com 
uma ctiula de tres eletrodos. 


Fesfe a I /ace Mestno [determine a diferensa de potential na parte (b) se [I ] K = 0,01 M 
(Resposta: -1,732 V) 


Eletrolise com Potencial Controlado Usando uma Celula 
da Tres Eletrodos 


Define-se uma cspceic eleiroativa como aquela que pode ser oxidada ou reduzida em um 
eletrodo. Podemos ajustar o potential do eletrodo de trabalho para determinar qual esp4- 
cie eletroativa vai reagir e qual nao reagird. Eletrodos metdhcos sao chamados de polari¬ 
ze veis,o quc signifies quc os sens potentials variam facilmcnte quando corrcntcs pcqucnas 
fluem. Um eletrodo de referenda, lal como o eletrodo de calomelano ou o eletrodo de 
Ag | AgCl, e considerado como nao polarizavel, pois seu potential quase nao varia, a me- 
nos que uma corrente significativa esteja fluindo, O ideal 4 medirmos o potential de um 
eletrodo de trabalho polarizavel em reia^ao a um eletrodo de referenda nao polarizdvel. 
Como isso 4 possivcl, se tcmos uma corrente significativa no eletrodo de trabalho c uma 
corrente desprezivel no eletrodo de referenda? 

A resposta a essa questao e a introduce de um terceiro eletrodo (Figura 16-3)* O ele¬ 
trodo dc trabalho 4 aquele em que a rea^ao de inter esse ocorre, O eletrodo de calomelano, 
ou um outro eletrodo dc referenda, i usado para medir o potencial do eletrodo de tra¬ 
balho. O conlraeletrodo (tamhem chamado eletrodo auxiliar) 4 o pares iro do eletrodo de 
trabalho que sustenta a passagem de corrente, A corrente flui entre o eletrodo de trabalho 
e o contraeletrodo* A corrente que flui at raves do eletrodo de referenda 4 desprezivel, de 
mo do quc o scu potential nao 4 afetado pclo potential de queda dhmica, pci a polar iza^ao 
de concentraqflo e pela sobretensao. Ele realmente mant4m um potential de referencia 
constante. Em uma eletmlise com potential conirolado, a diferemja de potencial entre os 
eletrodos de trabalho e de referenda em uma c41ula de tr4s eletrodos 4 controlada por um 
instrumento eletronico chamado polenciostato. 


Eletrodo de tretalho: onde ocorre a rea^ao 
de intere5se analitico 

Contra eletrodo: o eletrodo auxiliar 
necess^rio para a correntefluir 

Eletrodo de referencia; usado para medir o 
potencial do eletrodo de trabalho 

O detector cromatogrtfico no infeto deste 
caprtulo tem um eletrodo de trabalho de Cu r 
um contra eletrodo de a^o inoxidavel e um 
eletrodo de referenda de Ag j AgCl. 
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Eletrodo de 
relerSneifl 



Ponta porosa 
na baao 



FIGURA16-4 Emprega-se um capilar 
de Lug gin para positions r o eletrodo de 
referencia o mais proximo possivel do 
detrodo de trabalho [nesta figura o eletrodo 
de trabalho ^ um eietrodo de mercurio 
gotejante). 0 ca pilar, com umaabertura 
do -0,2 mm r e preen ch id o com o mesmo 
eletrdlito presents na solufao do analito. 

0 eletrodo de referenda encontra-seem 
contato com a sotu^ao do tapilar. Acorrente 
queflul peto capitar£ desprezivel, de modo 
queha uma quedabhmica desprezivel entre 
a ponta do capifare o eletrodo de referencia. 


A polari2a£3o de concentra$io e a sobretsns&o podem ocorrer canto no eletrodo de 
trabalho quanto no contraeletrodo, Exists tambem um potencial de queda ohmica entre 
o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo, Para obtermos o valor verdadeiro do potencial 
do eletrodo de trabalho, o eletrodo de referenda deve estar o mais proximo possivel do 
eletrodo de trabalho (Hguia 16-4). 


Testes para verificarsea eletrodepostgao foi 
complete: 

* desa pared mento de cor 

* deposi^io em uma superffeie do eletrodo 
rec£m-exposta ao analito 

* teste qualitative da presence do analito 
em solu^So 


16-2 


Ana Uses Eletrogravimetricas 


Em uma analisc el etrogravi metrics, o analito e quantitativamente depositado sobre um 
eletrodo por meio de uma eletrdlise. O eletrodo 6 pesado antes e depois do processo de 
deposigao, O aumento na massa do eletrodo nos diz qual a quantidade de analito deposi- 
tada. Podcmos medir Cu j4 cm uma solu^ao reduzindo-o a Cu(s) cm um catodo constitutdo 
por uma tela de plaiina, cuid ados amen le limpa,com grande irea superficial (Figura 16-5). 
No contraeletrodo ocorre o desprendimento de O,. 


r 




Fofitede alimentagaa 


AmperTmeiro 



1 



Vbliimeiro 

(ponencftmetro} 



Catodo fformado 
por uma le a da 
Pi) \ eletrodo da 
trabalho) 

Sol'Uf3o 
oonlendo 
o analito 


Anodo 
lormado por 
um ho de 
Pt am espiral 
(conira- 
eletrodo) 


Agitador 

mago&ticci 



(a) 


lb) 



w 


FIGURA 16-5 ter) Amilise eletragravim^trica. O analito 6 depositado em um eletrodo, que e uma tela 
de Pt grande. Seo analito tiverque ser oxldado em vez de ser redu 2 ido, a polaridade da feme de 
alimentag&o e invertida de modo que a deposicao ainda ocorre no eletrodo grande. (.(?) Eletrodo externo 
forma do por uma tela de Pt, (c) Eletrodo interno, o pci on at tambemformado por uma tela 
de Pt, projetado para girar por meio de um motor, em substitute ao agitador magnetico. 
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FIGURA16-6 Relagiio observada entre a corrente e a diferenga de potencial na eletrdllse de uma 
solugao de CuSQ.0,2 Mem HClO. 1 M, sob N ;J por meso da aparelhagem mostrada na Figure 16-5. 


Como podemos saber quando a eletrolise terminou? Uma maneira e observannos o 
desaparecimento da cor em uma solugao em que uma especie colorida, como Cu 2+ ou Co 2+ , 
6 removida do meio. Gutra maneira 6 expormos a maior parte da superficie do catodo 
(mas nao toda) k solugao durante a eletroli.se. Para testarmos se a reagao terminou ou 
n5o, levant am os o b£quer, ou adicionamos £gua, de modo que exist e uma nova super!!- 
cie do catodo entre em contato com a solugao. Ap6s um perlodo adicionaJ de eletrolise 
(por exemplo, 15 min), observamos se essa nova superficie exposta do eletrodo tern um 
depdsito. Se isso ocorrer, repetimos o procedimento. Caso conlririo, a eletrolise terminou. 
Um terceiro metodo e remover uma pequena amostra da solugao para realizar um teste 
qualitative para o analito. 

Na segao anterior, calcnlamos que deveriamos aplicar um potencial de -0,911 V entre 
os eletrodos para depositarmos Cufy) no catodo. O comportamcnto real da eletrolise na 
Figura 16-6 mostra que nada de especial acontece quando aplicamos esse potencial de 
-0,911 V. A reagao comega realmente a ocorrer quando aplicamos um potencial em torno 
de -2 V. Em baixos valores de potencial, uma pequena corrente residual d observada a 
parLir da redugao no catodo, e uma mesma quantidade de oxidagao no anodo. A redugao 
podc envolver tragos dc O, dissolvido T impurezas, como, por exemplo, Fe' 4 , ou dxidos na 
superftcie do eletrodo. 

A Tabela 16-1 mostra que e necessaria uma sobretensao de “1 V para formagao de O. 
no anodo de Pt, A sobretensao £ a principal responsavel por nao ocorrer nada em especial 
na Figura 16-6 antes que -2 V sejam aplicados. Aldm de -2 V, a veloeidade da reagao (a cor- 
rente) aumenta continuamcntc, Em tomo dc -4,6 V, a corrente aumenta mais rapidamente 
com o inlcio da redugao do H^O h gerando IE. A formaglo de bolhas de g£s no eletrodo 
interfere com a deposigao metalica. 

A diferengci de potencial entre os dois eletrodos 6 

E = £( catodo) — E( anodo) “ //f ~ sobretensoes (16-6) 


Suponhamos que o potencial aplicado seja mantido constante em E = -2,0 V. Quando o 
QH 4 em solugao se esgotar, a corrente diminui e tanto a queda dhmica quanto as sobreten¬ 
soes diminuem em magnitude. O E(anodo) 6 razoavelmente constante devido k elevada 
concentragao do solventc que cst£ sendo oxidado no anodo (H.O —* + 2H 4 + 2c ), Se 

o£eo E(anodo) sao constante^ e se IR e as sobretensoes diminuem em magnitude, entao 
o E(catodo) torna-se mais negativo para manter a igualdade algebrica na Equagao 16-fi.Na 
Figura 16-7, o Efcatodo) cai para -0,4 V, quando entao o H.O 1 § reduzido a H,. Quando 
o E(catodo) cai de +0,3 V para -0,4 V, outros ions, como, por exemplo, Co 2 ', Sn 2 ' e Ni 2 ', 
podem ser reduzidos. Em geral, quando o potencial aplicado e constante, o potencial no 
catodo desloca-se para valores mats negatives e outros solutos podem ser reduzidos. 

Para evitar que o potencial do catodo se torne tao negativo a ponto de ions indeseja- 
vcis serem reduzidos, podemos adicionar a solugao um despolarizador cat6dico,como, por 
exemplo, o NOUm despolarizador catddico 6 reduzido mais facilmente do que o H,O h : 

N0 3 “ + 10H 4 + Se' -» NH 4 ‘ + 3H : 0 


Um despaSarizadorcatddico ^ reduzido 
preferencialmente ao solvente. Para 
reagoes de oxt'datao, despolarizadores 
ar+ddiccs Sncluem N.H, (hid rad ns) e MH.OH 
(hidroxiSamina). 
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Potential para 
neducao do Cu‘ 



Tempo 


FIGUFtA 16-70 valor de £(catodo] se 
torna mais negative com o tempo, quando 
a eletralisee Feita em uma c^lula de dois 
eletrodos,, com tima difereruja de potential 
constants entre os dois eletrodos. 



Sn 2+ 

f {catodo) 

= + dtl2V 



Monocannada de Sn sobre An 


Mitodos coulometricQS se fuodamentam 
na nnedidado numero de eleuons que 
partiopam de uma rea^ao quimica. 
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Como outra op^ao, podemos usar uma cdlula dc tr£s detrodos (Figura 16-3) com um 
po ten dost a to para controlai o potential do catodo e prevenir rea^oes sec und arias inde- 
sejaveis. 


EXEMPLO 


Eletrdlise em Potencial Controlado 


Qual o potencial do catodo que e necessario para reduzir 99.99% de Cu 24 0,10 M para 
Cu(s}? £ possivel remover o Cu 1 * sem reduzir o Sn 2< 0,10 M tamb6m presente na mes- 
ma soluqao? 


Cu^ + 2e~ ^ Cu($) E° = 0,339 V (16-7) 

Sn 2 * + 2e ^ $n(s) E a = -0,141 V (16*8) 

Solu^ao Se 99,99% de Cu* + forem reduzidos, a concentrate do Ciri* restante seri 1,0 x 
10 J M, e o potencial do catodo necessario serd 

0,05916 / 1 \ 

£{catodo) = 0,339 - - -—log f - \ = 0,19 V 

2 °\1JB X 10 "7 

^ rcu 2+ l 


O potencial do catodo necessario para reduzir o Sn 24 d 

E( catodo, para a redugao do Sn 2 ) = —0,141 - ^ log.» = ”0 S 17 V 

\sn a M 

Nao esperamos que o Sn 2t seja reduzido em um potencial do catodo mais positive que 
-0,17 V Apa rent entente, e possivel a redu^ao de 99,99% do Ciri 4 sem que ocorra a re¬ 
duce do Sn 2+ . 

Teste a Vo€e Mesmo Se E(catodo) = 0,19 V, 6 possivel a reduqaode SbO 4 em uma solu^ao 
0,10 M em pH 2 por meio da rca^ao SbO 1 + 2H' + 3c ^ 5b(s) + H.O, E Q = 0,208 V? 
( Resposm ; ^{catodo) para SbO + = 0,11 V, de mode que a reagdo ndo deve ocorrer em 
0,19 V) 

Deposi^ao em Subpotendal 

Quando Sn 24 em HC1 1 M 6 submetido k eletrdlise em um eletrodo de trabalho de ouro, 
observa-se a reduce em E(catodo) = -0,18 V atravds da tecniea denominada voltametria 
cldica, que veremos mais tarde neste eapilukx Com base em tudo o que vimos aid agora, 
esperamos que potcnciais mais positives que -0,18 V nao reduzam 5n 2+ .Todavia, observa- 
se uma pequena corrente quando £(catodo) = + 0,12V. O mimero de coulombs necessario 
em -0,18 V aumenta proporcionalmente com [Sn 24 ]. O numero de coulombs necessario 
em +0,12 V € o bastante para produzir 8,7 x 10" 1Q mol Sn(s) por centimetre quadrado da 
superffeie do eletrodo de ouro. a Em seguida, nao hi mais corrente que flui em E(catodo) 
sr +0,12V. 

A redu^o em +0,12 V 6 denominada deposi^ao em subpotendal. Ela ooorre em um 
potencial nao prevista para a redu^ao do Sn Jt a Sn(j). Ele 6 explicado pela rea^ao 

Sn 2 + 2e ^ Sn (monocamada sabre Au) (16-9) 

no qual o produto 6 uma camada monoatomica dc cstanho sobre o ouro, Tcrmodinamica- 
mente, 6 mais f4eil depositar uma camada de dtomos de estanho sobre ouro do que formar 
um depdsito de estanho sobre um suporte do prop no metal Por isso, a potencial para a 
Rea^ao 16-9 € mais positive do que o potencial para a Reagao 16-8. 


16-3 


Couiometria 


A couiometria 6 uma tdcnica dc anilisc quimica que se fundamenta na medida do mimero 
de el^trons que sao transferidos em uma determinada rea^So. Por exemplo, o ciclo-hexeno 
pode ser titulado com Br. produzido pela oxida^ao eletrolitica do Br : 


CAPlTULO 16 



















Br 2 + 


( 16 - 11 ) 


0 

CiclO’hcxcno 



trans-\ ^2-DibromociclO’hcxano 


A solu^ao inicial conlem uma quanlidade descunhecida de ciclo-hexeno e um grande ex- 
ccsso de Bf . Quando a Rca^ao 16-10 houver produzido uma quantidadc de Br 2 sufieicntc 
para reagir com todo o ciclo-hexeno, o ntimero de mols de el&rons liberados na Rea^o 
16-10 £ igual ao dobro do ntimero de mols de Br„ e, consequentemente, o dobro do rid me¬ 
re de mols de riclo-hexena 

A rea^ao 6 realizada, manfe/idc-se a corrente constants ,com o arranjo experimental vis- 
to na Figura 16-8. G Br : , produzido no anodo de Ft a esquerda, re age com o ciclo-hexeno. 
Quando todo o ciclo-hexeno tiver sido consumido, a concentra^o de Br 2 na soluble au- 
mentari repentinamente. o que assinala o termino da rea^ao. 

O aumento na concentra^&o de Br, 4 detectado medindo-se a corrente entre os do is 
cletrodos, k direila da Figura 16-8, que funcionam como um detector. Um potential de 0,25 
V aplicado entre csscs dois cletrodos nao 4 suficicntc para dctrolisar soluto algum, dcstc 
modo apenas uma pequena corrente < 1 pA flui atravds do micro amperimetro. No ponto 
de equivaIencia T o ciclo-hexeno 6 consumido^a [BrJ aumenta bruscamente e a corrente do 
detector flui em virtu de das rea^oes: 


Anodo do detector: 2Br —> Br 2 + 2e 

Catodo do detector: B t% + 2e 2Br 

Na pr^lica, inicialmente na ausencia de ciclo-hexeno gera-se Br, suficiente para fome- 
cer uma corrente no detector de 20,0 |iA. Quando o ciclo-hexeno e adicionado, a corrente 
no detector diminui para um valor muito pequeno, pois o Br 2 4 consumido. OBr.e pro- 
duzido entao pelo circuito coulombtrico, e o ponto final I considerado quando o detector 
atinge novamente 20,0 pA, Como a rcaijao 6 iniciada na present dc Br 2 , impurezas que 
podem reagir com Br, antes da adi^ac do analilo sao eliminadas. 

A corrente de eJetrolise (que nao deve ser oonfundida com a corrente no detector) 
para os cletrodos gcradorcs de Br t podc ser controlada por um interrupter operado 
manualmente. Quando a corrente no detector se aproxima de 20,0 pA, ligamos o inter- 
ruptor por intervals cad a vez menores. Esse procedimento e an^logo a uma adi^ao de 
titulante gota a gota, a partir de uma bureta, quando nos aproxiimmos do ponto final 
de uma titula^ao. O interruptor no circuito coulom6trico funciona como uma “torneira” 
para adii^ao de Br 2 a rca^ao, Os instrument os modemos automatizam intciramcnte esse 
procedimento. 


Tantoo Br. quanto o Br' tem queestar 
presumes para que as duas meias-reatoes 
(nos dob eletrodos.) no detector ot or ram. 
Antes do ponto de equivalentia existe Br,, 
mas pracicamente nSo ha 8r r 


Para a fame de corrente Boca do bal£q, fechada com uma tampa de 

ccnstanie usada na couiometria vidro, us ad a para aci^ao de reage ntes 



Anodo de pi 
onda^ 
garado o Br z 

Catodo de Ft 


Aqilador 

magndlioo 


7 Microam perl metro 


Voltimetro 


Circuito de deteepao 
amperometrica do 
ponto final 


■v 

Eletrodos 
detectors sde Pt 




j 


FIGURA 16-8 Morttagem experimental para 
titula^aa coulometrica do ciclo-hexeno com 
Br,. A solu^aoconl^m cido-hexeriiO r solu^ao 
de KGr 0,1 5 M P e acetato mercQrico 3 mM em 
uma mistura de solventes contendo acido 
aceticOr metanol e agua, 0 acetato mercurico 
catatisa a adt^ao de Br 2 a olefine. [Adaptado 
de D. H. Evans, "Coutometric Titration of Cy- 
clohexene w : th Bromine" 1 Chem. Ed 196S. 

45, sej 
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Vantages da coufometrio: 

* precisao 

* sen&ibilidade 

* gera^io de rea gentes 1 nsta veis in situ 
(no proprio meio reacional emque serao 
con sum id os] 

A expressao latma in situ signifies "no local*! 
0 reagente 4 imediataimente usado uma vez 
que foi gerada 


□ nO m e ro de cou lom bs £ ig ua I a area sob 
a curva em um graficode corrente contra 
tempo. 0 Problems 16-21 ilustra um 
exempFo. 


Amperom^tna: A cor rente eletrica e 
proportional 3 concentrate do analito. 

Coulometria; 0 numero total deeletrons 
usados em uma rea^ao nos informa a 
quanttdade de analito presente. 
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EXEMPLO 


Titula^ao Coulometrica 


Um volume de 2,000 mL de uma solu^ao contendo 0,611 3 mg de dclo-hexeno/mL e 
titulado como na Figura 16-8. Com uma corrente constante de 4,825 mA, quanto tempo 
e nccessario para complctarmos a titulaijao? 


5o1ucao A quanridade de cido-hexenc £ 


(2,000 mL){0,611_3 mg/mL) 

(82,146 mg/mmol) 


0,014 8H mmol 


Nas Rea^des 16-10 e 16-11, cada mol de ciclo-hexeno reage com 1 mol de Br, T que por sua 
vez re que r 2 mols de eletrons, Para que 0,014 88 mmol de ciclo-hexeno reajam, deverao 
fluir 0,029 76 mmol de eletrons. Da Equa^ao 16-3, podemos escrever 


Numero de mols de c = 


l-t 


t = 


(numero de mols de e )F 


(0,029 76 X 10 5 mol)(96 485 C/mol) 
t = ---= 595,1 s 


(4,825 X 10 3 CIs) 


SerSo necessaries praticamente 10 min para completar a reagao. 


Testma Voce Mesmo Qnal o tempo necess^rio para titular 1,000 mg de ciclo-hexeno em 
4,000 mA? (Resposta: 587,3 s) 


Coulometros comerciais estabelecem um controle de liuxo de el£trons corn uma exati- 
dao de -0,1%. Com extreme cuidado, o valor da constante de Faraday foi determinedo por 
coulometria, com uma exatidlo de algumas partes por milhao. 7 Coulometros totalmente 
automaticos produzem, normalmente, H + , OH , Ag/ c I . para titular diferentes analitos, 
incluindo CO,, sulfitos em alimentos e sulfetos em Aguas residuals.* Re agent es instiveis, 
tais como Ag\ Cu 4 , Mn '■ eTi u , podern ser utilizados in situ, ou seja, no mesmo recipiente 
em que foram produzidos, 

Na Figura 16-8, a esp^cie realiva (Br,) £ produzida no anodo. Os produlos do catodo 
(H, a partir do solvente e Hg a partir do eatalisador) nao interferem na rea^ao entre o 
Br, e o ciclo-hexeno. Em alguns casos, no entanto, o H, ou o Hg pode reagir com o ana¬ 
lito. Portanto, £ aconselhAvel a separata entre o contraeletrodo e o analito usando-se a 
cdluia da Figura 16-9. O Hj gasoso borbulha fora da dimara do catodo dc forma inocua 
sem se misturar com o seio da solugao. 


Tipos de Coulometria 

Na coulometria usa-se uma corrente constante ou um potencial controlado. Os rndtodos 
de corrente constante, como o do exemplo anterior do Br^ciclo-hexeno, sao chamados de 
Lituli^oes coulometrieas Se conhecemos a corrente e o tempo de reagao,sabemos quantos 
coulombs passarani a partir da Equate 16-2: q -1 ■ f. 

A coulometria com potencial controlado cm uma cclula dc trSs ektrodos £ mats seletiva 
que a coulometria de corrente constante. Como o potencial do eletrodo de trabalho £ cons¬ 
tante, a corrente diminui exponencialmente a medida que a concentra^ao do analito diminui. 
O valor da carga eletrica 6 medido pela mtegragao da corrente durante o tempo de rea^ao: 

i 

r 

q= I dl (16-12) 

U 

0 

Na coulometria com potencial controlado a corrente decai exponencialmente, Entre tan- 
to, podemos nos aproximar do ponto de equivalencia pennitindo que a corrente decaia a um 
valor que foi fixado arbitrariamente. Por exemplo, a corrente (acima da corrente residual) 
ser3 idealmente 0,1% do seu valor inicial quando 99,9% do analito river sido consumido. 


16-4 


Amperometria 


Na omperomdria. medimos a corrente eletrica entre um par de eletrodos que participant da re- 
a^ao de eletrdlise. Um dos reagenles 6 o analito e a corrente medida £ proportional a sua con- 
ccntra^ao. A medida dc O. dissolvido com o eletrodo de Gark. no Boxc 16-1, sc fundamenta na 
amperometria, Uma espdete de sensor diferente - o “nariz eletrdnico” - £ descrifo no Boxe 16-2. 


CAPlTULO 16 











Para a lonie de alimentagao 








Solu^ao 
do analita 

Eietrodo 

gcradar 



Saida de g£s 


Eletrolito inerte 


Coniraeieirodo 


Di&oo cte vidro 
sintenzado 


Agitador 
mag notice 


FIG UR A 16-9 Celula ondeo contraeletrodo 
estS isolado do analito.Gs rons fluem atrav£s 
dlos poros do disco de vidro sinterizado, 0 ni- 
vel do liquido nocomparEimento do contra¬ 
eletrodo deve ser maioirqijeo doliquido no 
restante da celula. Essa diferenga de nivel 
deve existi r para que a solu^Sodo analito 
rraoflua para dentro do compartimento do 
contraeletrodo. 


Os biossenswes 1 -■ cmprcgam componcritcs bioldgicos, como, por exemplo, enzimas, an- 
ticorpos , ou DNA, de modo a obter resposlas altamente seletivas a um determinado analito. 
Os biosseMoresque geramsinais options ou eletricossao osmais comuns. Exemplos de hios- 
sensores amperometricos sao aqueles que determinant perforate em agua subterrSnea, 14 
trifosfato de adenosina (ATP) em tecido biolbgico, 1 * genes em quantidades da ordem de 
atomolar 1 * c anticorpos cm concentrates femtomolarcs. 17 Dcscrcvcrcmos cm seguida os 
monilores de glioose no sung Lie, que sao,de Lunge, os biossensures mais ulilizadus. 


Monitor de Glicose no Satigue 

O diabetes afeiacerca de 5% da popuia^ao mundial. Pessoas diabeLkas preeisam, frequen- 
temente, monitorar o nivel de a^ucar (glicose) no sangue varias vezes ao dia, de mo do a 
controlar a doenija atrav^s de uma dieta apropriada ou por meic de inje^oesde insulina. A 
Figura 16-10 mostra um monitor portltil de glicose que utiliza uma fita de teste descartivel 
e no qual existem dois eletrodos de trabalho de carhono e um eietrodo de referenda de 


Enxirtta: Uma protefnaque catalisa uma 
reacao bioqufmica. Aenzima a amenta a 
velocidade da rea^ao em varias ordens de 
grandeza. 

Anti corps: Uma proteina que se liga a 
uma mol£cula-alvo espeeifiea chamada de 
otnfgenc. Os anticorpos se ligam a celulas 
estranhas a um organismo a fim de intciar 
o processo dedestruigaodelas, ou entao 
identificam-nas para possibalitaro ataquede 
celulas do si sterna imunologico, 


BOXE 16-1 Eietrodo de Clark para Oxfginlo 


O eietrodo de Clark para oxigenio 1 ' 6 amplamente utilizado em 
mcdicina c biologia para determina^ao do oxigSnio dissolvido 
por amperometria. Leland Clark, que inventou o eietrodo de 
oxigenio, tambem desenvolveu o monitor de glicose e o cora- 
(jao-pulmao artificial. 

Na figura ao lado, o corpo de vidro do microeletrodo termina 
cm uma ponta fina com uma abertura dc 5 pm na basc.Na parte 
interna dessa abertura encontra-se um plugue de borracha de 
silicone, que e permeavel ao Q,, de comprimento entre 10 e 40 
pm. O oxigenio difunde-se no eietrodo atravgs da borracha, e e 
reduzido na extremidade de um fio de Pt recoberto com Au, o 
qual 6 mantido cm uma difcremja dc potcncial dc -0,75 V cm 
rela^lo ao eietrodo de referenda Ag ! AgCl: 


Pt | catodo de Au: 0 2 + 4H + 4e —>2H 2 0 

Ag | anodo de AgCl: 4Ag + 4C1 —> 4AgCJ + 4e 

O eietrodo de Clark & calibrado com solu^5es com concentra^5es 
conhecidas de O... Constr6i-se um greifico de corrente fO.|. 

O eietrodo tambem contCm um eietrodo de gaarda cm prata que 
se estende ao longo de quase todo o eietrodo at6 a parte fina. O 
eietrodo de guarda € m anti do em um potendal negative de modo 
que qualquer O , provenientedo topodo eietrodo 6 reduzido, nao 
interferindo na determina<;ao do O. que difunde alia v^s da mem- 
brana de silicone na ponta fina. Eletrodos scmelhantes for am de- 
senvolvidos para a detec^Tio de NO, H,S e CO. 10 


Eietrodo 
ca guards 
em praia 

Membrana 
do borracha 
do silicone 



Fio do cobre 
coaxial ao 
catodo de Pt 

Anodo de 
Ag I AgCl 

Tubes de vidro 
que afuitilam 
ras aortas 

Fio de Pt 

Solucao interna: 
KCI 0,5 M, 
tamp4o carbonate 
0,5 M, pH 10,5 

Catodo conlenda 
capa dc ouro 
ololmdopasilada 
gobre Irg do Pt 


Microeletrodo de oxigenio de Clark usado para determinate de O, 
dissolvido em pequenos volumes. A ponta do catodo e recoberta com 
ourOr que e menO'S suscetivel a recobrimento por a<isorcao- de espekies 
da solucaokeste do que a platina. [Adaptadode N. R Revsbech, "An Oxy'gen 
iViicrosensor with a Guard Column' Lmnail Oceorrogn 19S9, 34 , 474] 
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BOXE 16-2 Oque £ um"Nari* Eletr6nieo"7 


Antigamente, os quimicos se orgulhavam de sua capacidade de 
identificar substantial pelo citato, Hoje, sabemos que substan- 
cias desconhecidas definiiivamente nao devem ser identifica* 
das por sens odores, pois muitas delas emitem vapores toxicos. 
Recentemente, os quimicos t£m desenvolvido “names eletr6- 
nicos", os quais reconhecem odores que permitem verifies! se 
ali me cites como carries estao frescos, se as frutas nao estao es- 
tragadas por dentro, e para detectar adulterates em produtos 
alimentftios. 1 * 

Uma mancira dc rcconhcccr a present dc substancias vol£tcis 
6 recobrir urn conjunto de pequenos eletrodos intercalados com 
um polimero condutor eletrico, oomo os derivados do polipirrol. 


H _ H 



Quando moMeulas gasosas que s3o responseveis pelos odo~ 
res sao absorvidas pelo polimero, a condutividade el^trica do 
polimero varia, Gases diferentes afetam a condutividade de 
maneira diferente. Gutros sensores semelhantes incluem poll¬ 
ute ros modificados pda adigao dc particular de prata mctalica 
on de graftt a. Ouando o polimero absorve mol^culas pequenas, 
ele se expande e a condutividade eletrica diminui. 


Camada de 
poSimaFQ condutor 



Eiletrodos colocados em posif 63 alternadas e recobertos com um polimero 
condutor funcionam como um nariz eletrftnlco. A condutividade eletrica 
do poi lime rose modifies qua ndoete absorve mo Ifcul as responsaveis pelo 
odor. O espe £8 me nto entre cads pardee letrodos e de - 025 mm. 

Um sensor “olfativo” comercial possui 32 conjunlos de mi¬ 
cros letrodos> cada um deles revestido com um polimero dife- 
rente. O sensor apresenta entSo 32 perfis diferentes de varia^So 
de condutividade eletrica., quando exposto a uni determinado 
tipo dc vapor. Essas 32 variances dc sinal representam uma ver- 
dadeira “impressao digital" do vapor presente. Um nariz ele- 
tronico precisa ser “treinado” de modo a reconhecer diferentes 
odores atrav£s de suas impresses digitais caracterfsticas, repre* 
sentadas pela condutividade eletrica. Algoritmos de padrao de 
reconhecimento sao usados para esse proposito, Outros tipos 
de nariz elelronico sao base ados nas variances da absor^ao de 
luz por polfmeros deposit ados na ponta de fibras opticas e nas 
variances dos transistores de efeito de campo (Se^&o 14-8). 


Ag | AgQ. Uma pequena quantidade de sangue, cerca de colocada na abertura circu¬ 
lar vista 5 direita na Figura 16-10 umedece, por difusao, atraves de uma fina tela hidrafilica 
(‘"com afinidadc pda £gua”), a superffcie dc tod os os tr£s eletrodos, A mcdida c feita 20 
segundos depois que liquido alcanna o eletrodo de referenda. 

O eletrodo de trabalho 1 e recoberto com a enzima glicose oxidase e um mediador r que 
serd descrito adiante. A enzima catalisa a rea^ao da glicose com o O n : 

Rea^do que se pas so no revestimento do eletrodo de trabalho 1: 




Lactona. glicftnica 


Fcndsido de 
hidrqgenio 



(16-13) 


Eletrodo de Eletrodo de trabalho 1 de carbono recoberto 

referenda Ag I AgCI ^ conn a glicose oxidase e o mediador 


Gontalos 

elfrtricos 



A gota da 
sangue t 
colocada aqui 


Eletrodo de trabalho 2 de oarbono recoberto Tela hidrafilica que transtere a 
(b) com o mediador mas sem a erinma usnidade do sartgue para os elelrodos 
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F1GURA16-10{d) Monitor pessoaI de glicose usado por pessoas diab^ticas para determiner o nivel 
de glicose no sangue, ftr) Detalbes da frta de teste descartavel na qual se coloca uma gota de sangue a 
an alls an [Cortesia de Abbott Laboratories MediSense Products, Bedford, MA] 
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Na auscncia da cnzima, a oxidagao da glicose £ desprezivel. 

Os primtiros sen&ores de glicose medium o H.G. a paitir da Rea^au 16-13 pela oxidagao em 
urn ilnico eletrodo de trabalho, que era mantido em +0,6 V em relagao ao eletrodo de Ag AgCI: 


Reafdo no eletrodo 
de trabalho 1: 


H^O;* —» 0 2 + 2H *■ + 2e " (16-14) 


A corrcntc 6 proportional a conccntragao dc H .O „ que por sua vcz e proportional a con- 
ceniragSo de glicose no sangue (Flgura 16-11), 

Um problems tom os primeiros medidores de glicose era que suas respostas depen- 
diam daconcentragilode O, na camada cnzimatica,pois o O, partitipa da Rcagao 1643, Se 
a concentrated de G, for baixa, o instrumento responde como se a concentraglo de glicose 
na amostra, mdependentemente de sen valor, fosse baixa. 

Uma maneira adequada de reduzir a depend£ncia em relagao a concentragao de O 
consiste em incorporar na camada enzimdtica uma esp£cie que substitui o O. na Reagao 
1643, A substantia que transporta clctrons cntre o analito (nestc caso, glicose) c o eletro¬ 
do 6 conhecida como mediador, 

Rea^do que se passa no revestimento do eletrodo de trabalho I: 


Glicose + 2 



+ 2H + (16-15) 


Cation 1 J’-dimctilfemcfnio 

Mediador 


1,1’- Dimedlfcrrocen 0 


O mediador consumedo na Reagito 1645 £ entSo regenerado no eletrodo de trabalho: 
Rea^do no eletrodo de trabalho 1: 




( 16 - 16 ) 


A corrcntc no eletrodo dc trabalho £ proportional a conccntragao dc fcrroccno, que, 
por sua vez, 6 proporcional a concentragao de glicose no sangue, 

Um problema com os medidores de glicose e que outras substantial presentes no san¬ 
gue, como o dcido ascorbico (vitamina C), o acido ilrico e 0 medicamento acetaminofeno 
(Tylenol), podem ser ox id ad as no mesmo potential necessario para oxidar o mediador na 
Rcagao 16-16. Para eliminar cssc tipo dc intcrfcrcncia, a tira dc teste da Flgura 1610 tern 
um segundo eletrodo indicador recoberto com o mediador, mas rtdo com a glicose oxidase. 
As esp£cies tnterfe rentes que sao reduzidas no eletrodo 1 tambem sao reduzidas no eletro¬ 
do 2, A corrente que corresponds & presenga de glicose e a corrente no eletrodo 1 menos a 
corrente no eletrodo 2 (ambas as correntes medidas em relagao ao mesmo eletrodo de re¬ 
ferenda), Pod cm os agora entender por que a tira dc teste tem dots clctrodos dc trabalho. 

Um desafio £ a fabricate de sensores de glicose de tal maneira reprodutiveis que nao 
necessitem de calibragao. Nesse caso, o u sua no col oca n a uma gota de sangue na lira de 
teste e obteria de imediato um resultado sem primeiro construir uma curva de calibragao 
a partir de concentrates conhecidas de glicose no sangue, Atualmente, cada Jote de tiras 
dc teste possui alta rcprodutibilidadc c e calibrado na fSbrica, 

"tnstalagao EIetrka"de Enzimas e Mediadores para o Monitor de 
Glicose no Sangue 

A demands por monitores de glicose fornece um estfmulo econSmico para a realizagao de 
pesquisas que permitam o aumento do desempenho dos monitores pessoais de glicose. 9 
Vale notar que esses avangos inclucm: (1) o monitor amento da rcagao por coulomctria cm 
vez de amperometria; (2) o emprego de diferentes enzimas para catalisar a oxidag3o da 
glicose; (3) uma li instalagao el£trica n para aumentar a velocidade de reagao e evitar que os 
reagentes se difund am para long© do eletrodo de trabalho. 


Um medsador transporta eletrons entre o 
analitoe o eletrodo de trabtiho. 0 mediador 
nao participa da reacac global. 


0ferrocene tem em suaestrutura dois antis 
de cinco membrqs pianos, semelhantesao 
benzeno. Cada aneE apiesenta umacanga 
formal negativa; portanto, o Fe, localizado- 
entre os dois aneis r en contra-se no estado 
de oxida^ao+2.0 ferrocenoe can side rado 
como um complexo sandufehe. 


O mediador dlminui o va^or do potential 
necessario para ofuncionamento do 
eletrodo de trabalho, em rtia^ao ao eletrodo 
de Ag | AgCL de 0,6 V para Q r 2 V r melhorando 
assim a estabilidade do sensor e eliminando 
interfer^ncias de outras esp^ties presentes 
no sangue, 


Um sensor modificado mede a glicose em 
uma concentrate 2 fM em um volume de 
30 pL, contendo apenas 36 000 moleculas de 
glicose, fl 



FIGURA 16-11 Resposta de um eletrodo 
amperomtirico para glicose com uma 
concentrafao de G. dlssolvido correspondente 
a uma pressso de oxtgenEo de 0,027 bar r valor 
20% menor que uma concentra^ao tEpica de 
O., em um tetido subcut^neo. [Dados de S.-K, 
Jung e G. W. Wilson, 'Polymeric .V-ercaptosilare- 
Modified Platinum Eletroces for Elim'ration of 
Interferents in G ucose Biosensors'A™,( Chem, 
1996t6fll591,] 
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Um cafatar£ uma pequena mol ecu la nao 
proletca que se liga a uma enzima, sen do 
netessario para a atividade dessa enzima. 


Na amperometria, determina-se a corrente que fiui durante a oxida^ao da glicose, Na 
coulometria, conta-se o ntimero de eld irons necess^irios para oxidar a glicose etn uma 
amostra de sangue. A amperometria mede a velocidade de axidagao, enquanto a coutome- 
tria determina o numero de moleculas que foram oxidadas. A velocidade de rea^ao e, con- 
sequentemente f a corrente, depend e da temperatura* mas a carga total transferida durante 
a oxida^ao independe da temperature. Dcsse mode, a medida eoulomctrica independe da 
temperature. A carga total transferida tambem n3o sofre influ enda da atividade da enzima 
(quao rapidamente ela trabalha) e da mobilidade do mediador, e ambas afetam a corrente. 
A corrente tambem c afetada pclo esgotamento da glicose durante a determinatjao. Na 
coulometria., a meta 6 consumir toda a glicose, 

A substitute da enzima glicose oxidase pela glicose desidrogenase elimina o O, como 
reagente. Um cofator denominado PQG n o qual se Uga k glieose desidrogenase* recebe 2H* + 
2e durante a oxidaqao. 




Firroloquinolina quinona (PQQ) 
oofator da glicose desidrogenase 


glicose desidrogenase 
-> 




pqqh 2 


Ao contrario da Rea^ao 16-13* o O, nao participa da Rea^ao 16-17. Assim, nao existe 
dcpcndGncia da resposta ao O. dissolvido, 

Em um polimero em gel era uma “instala^ao elelrica* na superffeie de um eletrodo 
de carbono (Figura 16-12),a enzima e uni mediador de dsmio sao ligados a um esqueleto 
poUmdrico, O produto POOH, da Reagao 16-17 e oxidado de volta a POO + 2H' por um 
ion Os 3 ' proximo. O ion Os 1 ' € reduzido a Os :j no processo. O ion Os 3+ pode trocar um 
elytron com um outro ion Gs 3 ^. Os clctrons sao rapidamente transportados do Os ao Os 
at£ que eles cheguem ao eletrodo de carbono. Nesse momento* os e 16 Irons fluem atravds 
do circuito para o contraeletrodo de Ag | AgCl, onde o AgCI e reduzido a Ag + CK 
A “instala^ao etetrica” da enzima e dos media dores de osmio aumenta a corrente por um 
fator de 10 a 100 era comparaqao com uma camada de enziiua/mediador depositada sobre 
um eletrodo. A cleva^jo da corrente produz um sinal major c uma medida mats rfipida, A 
liga^ao Covalente entre o osmio e o polimero evil a que o mediador se d if Linda na direi^ao do 
contraeletrodo, onde poderia reagir e criar uma grande corrente de fundo ( background ). Os 
ligantes para o dsmio sao escolhidos de mode que se aplique a corrente mais suave possfvel 
(+0,1 V versus Ag AgC!) ao eletrodo para oxidar a glicose, Nesse potencial, os interfere ntes 
oxidavcis usuais produzem pequenos erros accitavcis na determinaqao da glicose. 

As tiras de teste mais recentes de monitores de glieose necessilam apenas de 0*3 pL de 
sangue para uma deterrnina^ao, o que reduz significativamente a dor que muitas pessoas 
sentem quando precisam determinar a glicose diversas vezes ao dia. A glicose contida 
no volume amostrado 6 oxidada era cerca de 1 min, e a corrente 6 medida em fun^ao do 
tempo. A integralo da corrente contra o tempo (Equa^ao 16-12) fornece a carga total 
necessiria para oxidar a glicose. 


Tres manetra s dlferentes para que um onatitc 
akance a superfine de um eletrodo: 

* difusao 

* eonvec^ao 
m migrate 


Eletrodo de Pisco Rotatorio 

Uma mol6eula pode atingir a superffeie de um eletrodo de tr£s maneiras diferentes: (1) di- 
fusao atravds de um gradiente de concentra^ao; (2) convecqao, que e o movimento no seio 
do liquido devido a um processo ffsico como a agitato ou a ebuligao;e (3) migragao, que 
6 a atraqao ou repulsao de um ion provocada por uma superffeie eletricamente carregada. 
Um eletrodo de trabalho muito usado em amperometria e o eletrodo de disco rolatono, 
no qual a conveojSo e a difusSo controlam o fluxo de analito em dire^ao ao eletrodo. 3 " 
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Esqueleto polim^rlco 




Ligacao de 
polielilenogliool 


GIlcosg 


Gliconolactona 


Eletrodo 
dc carbono 


O 6smio 2+ ou 3+- 
conte m iigantes como 


F1GURA 16-12 ,¥ lnsiala^o entries’ da gliccse desidrogenase. Aenzfma caialisa a oxidagao da glicase, 
reduzindo PQQ a PQQH 2 . PQQH. e ox idado de volta a PQQ + 2H~ pelo ion Gs*\ Os eietrons se mowm 
atraves de sucessivos atomos dedsmio ate queeheguem ao anodo de carbono. Todos os membros da 
cadeia redox estao ligados a urn esqueleto polimerfco. 


Quando o eletrodo na Figura 16-13a gira a ~1 00€ rotates por minuto, forma-se um 
vdrtice que traz muito rapidamente T por meio da convec^ao, o analito para perto da super- 
ffde do eletrodo. Se o potential eletrico a plica do no eletrodo for sufitientemente grande, 
o analito reagir^ rapid amente., diminuindo o valor de so a concentra^ao na superficie do 
eletrodo a praticamentc zero, O gradiente de concentrate do analito resultants e apre- 
sentado de maneira esquemdtiea na Figura 16-13b. O analito deve atravessar uma dist^n- 
cia final curta (-10100 pm) somente por difusao. 

A vclocidadc com que o analito se difundc do seio da solu^ao cm diregao a superficie 

do eletrodo 6 proportional a diferen^a de concentra^ao entre as duas regioes: 

Corrente a vclocidadc de difusao cc [C] 0 - [C] s (16-18) 0 simbolo- signifies “proportional a'. 



pela rotagao do eletrodo 

<a) 



Disifincia a parti r da superficie do eletrodo 

m 


FIGURA 16-13 terj Eletrodo de disco rotato¬ 
ria. Apenas a superffcie polida inferior do ele¬ 
trodo, com um diametro tfpico de 5 mm, erv- 
tra em contato com a solugdo. (b) Diagrams 
esquematico do perfil de concentracao do 
analito proximo a superficie de um eletrodo 
de disco rotatdrio quando o potential aptica- 
doao eletrodo esuficientemente grande de 
modo a reduzir o valor da concentra^odo 
analito na superficie do eletrodo a 0. 
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ondc [C] 0 6 a concentrate dc analito no scio da soluijao c [C], 6 a conccntra^ao na supcr- 
ffcie do eletrodo. Em um potencial el^trico suficientemente grande, a veiocidade de rea^ao 
no eletrodo 6 tao grande que [C],, « [C] u e a Equat^ao 16-1H se reduz: a 


Corrente-limite = correntc de difusao qc [C] 0 


(16.19) 


A corrente-limite tambdm 6 chamada de correntc dc difusao, pots sen valor depende da 
vdocidadc com que o analito sc difundc cm dirc£ao ao eletrodo, A proportionalidade 
enlre a corrente de difusao e a concentra^ao de analito, no seio da soluyao, fundamenla 
tod a a an^Jise quantitative por ainperometria e tainbem por voltametria, tecnica qne seri 
vista na proxima scsao. 

Quanto maiorfor a rota^ao de um eletrodo de disco rotatdrio, mais fina sera a espessura 
da camada de difusao tia Figura 16-l3b,e maior serii a corrente de difusao. Um eletrodo de 
Pt rodando rapidamente pode me dir HXb em concentrag5es tao baixas quanto 20 nM na 
4gua da chuva.* 5 O H^O_ £ oxidado a O, na superficie da Pt, em um potencial de +0,4 V (con¬ 
tra o E.GS.), c a correntc mcdida 6 proportional a [FLOJ presente na agua da chuva. 


16-5 


Voltametria 


Voltametria cum conjunto dc tccnicas ondc, durante um prooesso eletroqufmico, sc ob- 
serva uma relate entre o potencial e a corrente. 22 O voltamograma na Figura 1644a 6 um 
grafico da corrente contra o potencial do eletrodo de trabalho para uma mi&tura dos ions 
ferricianeto e ferrocianeto, que estao sendo oxidados ou reduzidos em um eletrodo de 
disco rotatdrio. Por corwengao, o valor da corrente € positivo quando o analito € reduzido 
no eletrodo dc trabalho. A corrente-Umitc (dc difusao) para a oxida^ao do Fc(CN)J" 6 
observada em potentials superiores a +0,5 V (contra o E.C.S.), 


Fe(CN)« -> Fe(CN)o" + e 

Ferrocianeto Femcianeto 

Fe(II) FeCIIl) 


A polarografio vem sendo largamente 
substituida pela voltametria, com materials 
de eletrodo que nao apresentam a 
toxicldadedo mercuric.Os principios 
descritos para o eletrodo de merctilo 
aplieam-sea outros eletrodos.O mercurio 
ai nda £ a el etnodo d e esco I ha pa ra as 
analises por esgotamentafrernogao),, que 
£ a t£cntca voltametrita mais sensiveL Para 
a limpeza de respingos de mercuric*, veja a 
not a 23. 


Nessa regiao, a corrente depende da veiocidade com que o ion Fe(CN r )^ _ se difunde para o ele¬ 
trodo, A Figura 16-14b mostra que esta corrente e proportional a concentragao de Fe(CN)J" 
no seio da solu^o. Abaixo de 0 V, existe outro platd na curva correspondendo & corrente de 
difiisao para a redugao do Fe(CN)^ cuja concentrate) e constants em todas as solu^oes. 

Polarografia 

Quatido a voltametria e feita usando-se um eletrodo de merenrto gotcjantc.ela £ chamada 
de polarografia (Flgura 16-15). Q dosador mantem suspensa uma gota de mercuric na 
ponta de um capilar de vidro, Ap6s uma medida da corrente e do potencial eltirico, a gota 
6 removida mecanieamente dc sua posi^ao. Uma nova gota 6 entao form ad a T c uma nova 




FIGURA 16-14 (a) Vokamogramas para uma mistura de IC.Fe(GM) k 10 mMe K^FefCN), 20-60 mM r em 
Na ,50,0,1 M, em um eletrodo rotatPrio de oarborto vftreo.Veiocidade de rota^So = 2 000 rota^des por 
minute e veiocidade de varredura do potencial el#trico = S mV/s. (b) Dependencia da corrente-limite 
em reIdfao a concentra^So de K.FetCNJ^. [De J, Is kol ic, E. Expos to, J. IniestaJ.Gonz^lez-Garcia eV. Montiel, 
■'Theoretical Concepts and Applications of a Rotating Disk Electrode", / Chem. fd 2000. ?? t 119'.] 
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PntenchstaTo 


Dos Lid 0 r do 
go:as do Hg 
eietronicamenie 
oontroiadQ 




de N s 


Centfaeletredo 
de p ali "i a 

Solupao conlendo o analfto 

Eletrodo gol-ejante de 
mercuric {eletroco de trabalho) 

Goia de irsarcurio 


Mercurio usado 


Eletrodo 
de referenda 
de calomelano 


Tubo capilar 

N 3 — 
Entrada 


FIGURA 1-6-15 C6lula polarogr^fica com um 
eletrodo gmejantede mercuric eonn-o ele¬ 
trodo de trabalho. A tecnica de polaragrafm 
fot invented a em 1922 por J. Heyrovsky, que 
recebeu o Premia Nobel poreste invento 
em 1959. 


me did a d feila. As gotas de mercurio recenlemenle expostas k solugao fomecem um com- 
portamento potential contracorrente reprodutfvel. A corrente em outros eletrodos, como 
o de Pt, depends mtiito das condigftes da superffaie do eletrodo. 

A maioria das reagoes estudadas com o eletrodo de Hg € de redugao. Na superficie da 
Pt, a reduce do H* compete com a redugao de muitos analitos: 

2H h + 2e“ H 2 (g) E a = 0 


A Tabela 16-1 mostrou que existe lima sobrelensdo elevada para a redugao do H 1 na su- 
pcrficie do Hg. Logo, rcagoes que sao tcrmodinamicamcnte nienos favorecidas do que a 
redugao do H^ podem ocorrer sem a redugao competitiva do H\ Em solug5es neutras ou 
alcalinas, atd mesmo os cations dos m eta is alcaJinos (Grupo 1} sao mais facilmente reduzi- 
dos que o H\ Aldm disso, a redugao dc um metal formando amdlgama com o mercurio 6 
mais favoredda que a redugao ao estado sdlido: 

K + + c' -» K(j) E° = -2,936 V 

K* + e" + Hg —> K (cmHg) E° = -1,975 V 

O mercurio nao 6 rnuito util para cstudarmos rcagoes dc oxidagao, pois clc c oxidado cm 
um meio nlo complexante em um potencial prdximo a +0,25 V (contra o E.C.S.).. Sea concen- 
tragao de G e 1 M, o Hg e oxidado proximo de 0 V, pois o Hg(II) e estabilizado pelo Cl: 

Hg(0 +4 Cl" ** HgCir + 2e~ 


TABELA 16-2 Faixas aproximadas de potencial pa ra diversos eletrodos de 
trabalho em solugao de H SO fi 1 M 


Eletrodo 

Faixa de potencial (V contra E.C.S.) 

Pt 

-0,2 a +0,9 V 

Au 

-0,3 a +1,4 V 

Hg 

-1,3 a +0,1 V 

Carbono vftreo 

-0,8 a +1,1 V 

Diamante dopado com boro 17 

-1,5 a +1,7 V 

Diamante dopado com boro fluorado* 

-2,5 a +2,5 V 


a.A . E. Fischer, Y. Show eG. M Swain, “Electrochemical Performance of Diamond Thin-Film 
Electrodes from Different Commercial Sources**, Anal. Ch cm. 2004, 76, 2553, Y. Dai, G. M. Swain, 

M. D. Porter c J. Zak, “Optically Transparent Carbon Electrodes”, Anal. Chem . 2008 , S0 t 14; l Sto tier, 
Y. Jfrtw, S. Wang e G. .Swam, “ Comparison of Electrical, Optical, and Electrochemical Properties of 
Diamond and indium Tin Oxide Thin-Film Electrodes ", Chem. Mater. 2005,17, 4880, 

h. S Ferro e A. De Pattisti, H The 5- V Window of Polarizability of Fluor mated Diamond Electrodes in 
Aqueous Solutions Anal. Chem. 2003 x 75, 7040. 


Urn amalgama e uma liga metalica node 
um dos constituintes € o Hg. 



FIGURA 1 6-16 Cobertura de diamante 
dopado com boro de um eletrodo de Pt 

[De X CvaCka ei Of And. Chem. 2003 r 75, 2678. 
Cortesia de G. M. Swain, Michigan 
State University] 
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Po-larogr-afia poramcmtragem dc corrente 



Co rcente faradaica 
Co nente capadtSva 


Tempo 

FIGURA16-17 Perfil do potenciat eletrico 
correspondents a uma funqao rampa 
em degrau, usada em pofaragrafia par 
amostrogem de cor rente. A cor rente e medida 
somente nas regides as si naiad as por uma 
I in ha mais grassa. A varrectsjra do potencial 
£ feita na diregao de valores mais negativos, 
enquanto o experiment prossegue. O 
grafico na parte de baixo da figura mostra 
que r a cada degrau de potencial a torrents 
capacitiva decat mais rapidamente qoe a 
corrente faradaica. 

Os polarogr arras na literature antlga 
mostram oscilagoes de grande amplitude 
superpostas a onda polarograftca da Fig ura 
16-18a. Durante os priimeiros 50 anos da 
polarografia r as medidas de corrente eram 
feitas continuamente, enquanto o Hg 
escoava por um tube capitar. Cada gota 
crescia atecaire era substiturda por uma 
nova gota. Em consequencia, a corrente 
□sc i lava de urn valor pequeno quando a 
gota era pequena ate urn valor alto quando 
a gota era grande. 


Corrente faradaica; deve-se a reacao redox 
que ocorre no eletrodo 



Corrente capacitiva; deve-se a atra^ao ou 
a repuls3o eletrostStica entrees ions em 
solugao e os eletrons no eletrodo 



A corrente faradaica 6 o sEnal de interesSe. A 
corrente capacitiva interfere no valor desse 
sinal e, por isso, procuramos mininvzS-la. 



E (V contra E.C.S.) 

FIG U R A 16-1 ft Pobrogramas por 
amastragem de corrente de (a) Cd Zl 5 mM 
em HC11 M e (6) somente HO 1 M. 



FlGilRA 16-19 Polarograma por amostragem de 
corrente de uma solu^ao de KCI 0 r l M saturada com ar 
e depois de um borbulhamento com N. para remover o 
0 ; dissolvido em solucao. 


Para estudarmos rcagocs de oxidagao por voltamctria, podemos utilizar clctrodos dc 
trabalho de Pi, Au, C ou diamante, em solvent es apropriados, que permitem uma ampla 
faixa de potenciais redox acessiveis (Tabela 16-2), O diamante dopado com boro quimica- 
mente depositado por vapor (Figura 16-16) £ um eletrodo de carbono excepcionalmente 
inerte em uma grande faixa de potencial, apresenta baixa corrente de fundo 34 e transparen- 
cia na regiao do vistvel c do infravermelho. 

Uma maneira pralica para fazer medidas em polarografia € por meio da polarugrafia 
por almost rage m dc corrente, onde se aplica um potencial eletrico definido por uma fimqao 
rampa em degrau, cotno a da Figura 16-17. Ap6s cada queda de uma gota de merctirio, o 
potencial se torna 4 mV mais negative. Ap6s uma espera de quase 1 s, a corrente 6 medida 
durante os ultimos 17 ms do tempo de vida de cada gota de Hg-A onda polarografica na 
Figura 16-18a resulla da redugao do analito Cd 2i para formar um amdlgama: 

Cd 2 * + 2e - -H> Cd(em Hg) 

O potencial com que sc alcanna a metade do valor da corrente maxima na Figura 16-18a 
denominado potencial de meia-onda (E ), 6 caracleristico de um delerminado analito em 
um determinado meio. For isso, o potencial de meia-onda pode ser usado na anilise qua- 
litativa do analito. Para reagoes de eletrodo, onde tanto os reagentes quanto os produtos 
estao presentes em solugao, como por exemplo Fe 1 " + e Fe-% E ]:i (expresso em relagao 
ao E.C.S.) £ praticamcntc igual a E* para a mcia-rca^ao. 

Na analise quantitativa, a corrente de difusdo na regiao correspondente ao plato da cur- 
va e proporcional I concentra^ao do analito. O valor da corrente de difusao e determinado 
a partir da linha-base registrada sem a present do analito na Figura 16-18b. A corrente 
residual, na ausencia de analito, 4 decorrente da redu^ao de impurezas presentes em solu- 
?ao c na superffcic dos clctrodos. Na Figura 16-18, proximo ao potencial dc -1,2 V,o valor 
da corrente aumenta rapidamente quando come^a a redugao de H + a H .. 

Para analise quantitativa, a corrente-limite deve ser controlada pela velocidade cqm 
que o analito se difunde para o eletrodo.Para isso,minimizamos a convec^ao usando uma 
solu^ao sem agita^ao. A migragao (atragao eletrostatica do analito) 6 minimizada usando- 
sc uma conccntragao elevada de eletrdlito suporte), como, por exemplo, o HC1 1 M na 
Figura 16-18. 

A presenga de oxigenio em solugao & indesejavel^pois o O, produz duas ondas pqlaro- 
graficas quando e reduzido inicialmente a H 2 0 2 e finalmente a H,0 (Figura 16-19), Nor- 
malmente, para removermos o O, borbulhamos N por 10 min na solugao do analito antes 
dc fazermos medidas. 25 Apos isso, um fluxo de N . e entao mantido sobre a superffcic do 
Lfquido para evitar a presenga de O . O liquido nao deve ser purgado com N, durante uma 
medida, de forma a minimizar a conveogao do analito para o eletrodo. 

Cor rentes Faradaicas e Capacitivas 

A corrente de interesse analrtico na voltametria e a corrente faradaica. que surge devido 
k oxidagao ou a redugao do analito no eletrodo de trabalho, Na Figura 16-18a, a corrente 
faradaica se deve a redugao do ion Cd 2i no eletrodo de Hg. Uma outra corrente, chamada 
de corrente capacitiva (ou corrente de carregamento), interfere em cada medida que & 
feita. Ao formar a transfer&ncia de eMtrons do potenciostato para o eletrodo de trabalho. 
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BOXE 16-3 A Dupla Camada El£trica 


Quando uma fonte externa de energia el^trica faz com que el£- 
trons entrcm ou saiam dc um eletrodo, a superficie carrcgada do 
eletrodo passa a atrair Ions de cargas opostas, O eletrodo carre- 
gado e os ions com cargas opostas prdximos a ele constituem a 

dupla camada detrica. 


Elgtrodo Solu^So 



Camara intern a Parte dilusa da duoia camada Sc o da solugao 

(ortementa adsorvida (0,3*- 10 nrr) 


Interface eletrodo-solugao, A camada interna fortemente adsorvida (tam- 
hem chamada de camada compacts, camada de Helmholtz ou camada 
dc Stem) pode incluir mol^culas, do solved lee do so I u to. Os cations na 
camada interna nao conseguem balancearcompletamentea carga do 
eletrodo. Porisso, sao necessaries cations em excesso na parte difusa do 
dupla camada para que exista a eletroneutralidade. 


Uma determmada solu^ao tem urn potential de carga zero 
quando nao existe excesso de carga no eletrodo. Este potential 
£ -0,58 V (contra um eletrodo de calomelano conte ndo KG 1 
M) para um eletrodo de mercurio imerso em soluqao de KBr 
0,1 M, Este potential se desloca para -0,72 V quando o mesmo 
eletrodo est£ imerso em solu^ao de KI 0,1 M. 

A prirneira camada de mol 6 culas na superficie do eletrodo 
estd adsorvida espedficamente por formas de van der Waals e 
eletroslatica. O soluto adsorvido pode ser moldculas neutras, 
Unions ou cations. O iodeto 6 mais fortemente adsorvido que 
o brometo, entao o potential da carga zero para o KI £ mais 
negative que para o KBr. £ necesslrio um potential mais ne¬ 
gative para expulsar o iodeto adsorvido da superficie do ele¬ 
trodo. 

A camada seguintc, depois da camada adsorvida espedfi- 
camente, £ rica em cations que sio atrafdos pelo eletrodo ne- 
gativo. O excesso de cations diminui com o aumento da dis¬ 
tance em relagao ao eletrodo. Essa regiao, cuja composite 
£ diferente da composl^ao do seio da solu^ao, £ chain a da de 
parte difusa da dupla camada c, normal monte, tern a espessura 
de 0,3-10 um, Essa espessura results do balanqo entre a atra- 
9 S 0 na dire^ao do eletrodo e o movimento aleatoric devido a 
energia termica. 

Quando uma espdeie £ criada ou deslruida por uma reaijao 
cletroqufmica T sua concentra^ao proxima ao eletrodo 6 dife- 
rente da sua concentragSo no seio da solute (Figura 16-13b e 
Praneha 11 do Encarte em Cores). A regiao contendo excesso 
de produto ou falta de reagente £ chamada de camada de difu- 
sdo (camada que nao deve ser confundida com a parte difusa da 
dupla camada). 


fazemos com que o potential dcste eletrodo fique mais negative, Em resposta, os cations 
presenter na solu^ao se deslocam na dire^ao do eletrodo e os anions se afastam do ele- 
trodo (Boxe 16-3). Esse fluxo de ions e el£trons, chamado de corrente capacitiva, nao 6 
proveniente de reaves redox. Esta corrente deve ser minimizada, poisela modiflca o valor 
da leitura da corrente faradaica. A corrente capacitiva normalmente controla o limite de 
detec^ao na voltamcttia. 

O grdfico menor, na parte inferior da Figura 16-17, mostra o comportamenlo das cor¬ 
rentes faradaica e capacitiva, apds cada degrau de potential. O valor da corrente faradaica 
diminui, pois o analito n3o consegue se difundir para o eletrodo de uma maneira suficien- 
temente rdpida para manter elevada a velocidade de reafao. A corrente capacitiva diminui 
ainda mais rapidamente, pois os 10 ns proximos ao eletrodo redistribuem-sc rapidamente, 
Ap 6 s um tempo de espera de 1 s, depois de cada degrau de potential, o valor da corrente fa¬ 
radaica continua sendo representative^mas a corrente capacitiva torna-se muito pequena. 


Voltametria deOnda Quadrada 

O peril! da varia^ao de potential, com a forma de onda apresemlada na Figura 16-20, cor- 
responde a t 6 cnica de voltametria de onda quadrada. e e o perfil que apresenta a maior 
efiti£ncia para as determinates analiticas feitas por voltametria. Este perfil consiste na 
Superposi^ao de uma onda quadrada a uma fun<jao rampa escalonada em degraus .- 6 Du¬ 
rante a duraglo de cada pulso catddico, as especies correspondentes ao analito sao redu- 
zidas na superficie do eletrodo. Durante o pulso anddico, o analito que acabara de ser re- 
duzido volta a ser oxidado. O polarograma de onda quadrada, da Figura 16-21, representa 
a diferenQa de corrente entre os intervales 1 e 2 da Figura 16-20. No ponto 1 } os eldtrons 
fluem do eletrodo para o analito, e no ponto 2 na direijao inversa. Como as duas correntes 
t^m sinais opostos, sua diferen^a £ maior que qualquer uma das correntes cm separado. 
Considerando-se a diferen^a, a forma do polarograma de onda quadrada, na Figura 16-21, 
e essencialmente a derivada do polarograma obtido pela amostragem de corrente. 

Na voltametria de onda quadrada obtemos um sinal mais intense do que na voltametria 
por amoslragem de corrente, e a onda tem a forma de um pico acentuado. A intensidade de 
sinal aumenta, pois cada cspccic reduzida, obtida a partir de cada pulso catddico, localiza- 


Vantagens da voltametria de onda quadrada: 

* maior intensidade de sinal 

* a forma da derivada {pico) permits uma 
melhor resolucaode sinais vlzinhos 

* medidas mais rdpidas 
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FIGURA 16-20 Forma de onda do potencial 
aplicado em voltametria de onda quadrada. 
Os paid metros tipi cos sAo: altura do pul so 
[EJ = 25 mV, altura do degrau tfj = 10 mV 
e period o do pulso (t) = 5 ms. A cor rente 4 
medida nas regioes 1 e 2. Os melhores va- 
lores s3o £ p - 50/n mV e = 1 Q/n mV, onde 
n4o numero de efetron.5 transferfdos na 
mefa-reagao. 


Andtises por esgatam en to (remo^ao): 

1. Concentra-se inicialmente o analito sobre 
oeletrodo por redugao 

2. O analito 4 re ok id ado aplkando-se um 
potential eletrico mais positive 

3. O sinal polarogrifieo (pico) durante a 
oxtdaglo e proportional a concentra^ao 
do analito 


FIGURA1G-21 Comparacao entre os 
polarogramas de Lima solu^ao de Cd 2 " 

5 mM eni HCI 1 M. As formas de onda 
sao mostradasnas Figuras 16-17e 16-20. 
Polarograma de corrente amostrada:dura;cio 
da gota - 1 s, altura do degrau - 4 mV, 
tempo de amostragem de corrente, 17 ms, 
Polarograma de onda quadrada: dorafan da 
gota - T s, altura do degrau, 4 mV, dura^ao 
do pulso =67 ms, altura do pul so = 25 mV, 
tempo deamostragem de corrente -17 ms. 



Putso 

calddico 




2 


Pulso 

anbdico 



Onda 

quadrada 


J 





i 

Hampa 
esealonada 
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sc exatamente na superffae do eletrodo esperando ser oxidada pclo pulso anddico seguin- 
te. Cada pulso anddico fornece uma alta concentraqao de reagente na superfide do eletro- 
do para o pulso catddico seguinte. O limite de deteegao diminui de -10 5 M, na voltametria 
por amostragem de corrente, para -40 M,na voltametria de onda quadrada, Como e mais 
f&cil separarmos picos vizinhos do que ondas vizinhas, a voltametria de onda quadrada 
coosegue separar espccies cujos potentials dc meia-onda diferem entre si de -0,05 V, cn- 
quanto os potentials devem diferir entre si de -0,2 V para serein separados na voltametria 
por amostragem de corrente. A voltametria de onda quadrada e muito mais rapid a do que 
as demais t£cnicas voltametricas. O polarograma de onda quadrada da Figura 16-21 foi re- 
gb trade em um quinze avos do tempo necessario para registrar o polarograma por amos¬ 
tragem de corrente correspondente. Em prinrfpio, quanto menor for o periodo do pulso, 
t, na Figura 16-20, maior o valor da corrente que poderemos observar. Com i = 5ms (um 
limite minimo prdtico) e £ s = 10 mV, podemos obter um polarograma de onda quadrada 
complete, equivalents a uma varredura de potential de 1 V, com apmas uma gota de Hg, 
em um tempo de 0,5 s.Tais velocidades rApidas de varredura permitem registrar voltamo- 
gramas de cada um dos componentes que saem de uma coluna cromatografica. 


Analise por Esgotamento ou Remogao (Stripping) 

Na analise por esgotamento, ou por remogao {em ingles stripping analysis), o analito pre¬ 
sente em uma solugao diluida e concentrado dentro de um filme fino de Hg, ou de outro 
material que const!tui o eletrodo, por meio de uma redugao eletrolitica, A especie eletro- 
ativa e entao removida do eletrodo pda inversao na diregao da varredura do potencial O 
potencial se toma mais posiiivo, oxidando as espities que volt am k solugao, A corrente 
medida durante a oxidagao 6 proporcional k quantidade de analito que foi depositada, A 
Figura 16-22 mostra um voltamograma de esgotamento anddico de Cd,Pb e Cu, presentes 
em uma amostra de mel. 

A analise por esgotamento c a tccniea dc voltametria mais sensfvcl (Tabela 164), pois 
o analito 6 concentrado a partir de uma solugSo diluida. Quanto maior for o tempo de con- 
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TAB EL A 16-1 Limites de detec^ao para a analise por esgotamento (remogao) 


AnaJilo 

Modo de esgotamcnlo (remo^ao) 

Li mile de delec^ao 

Ag' 

Anodico 

2xlO*M* 

Testosterona 

An6dict> 

2 x 10-» M b 

I 

Catddico 

1x10“ M‘ 

DNA ou RNA 

Ciat6dtco 

2-5 pg/mL ,J 

Fe ! * 

Catddico 

1 X I0-“ M‘ 


a. & Dong e Y Wang, Anal Chim Acta 198 8,212 f 341. 

b. J. Wang, " Adsorptive Stripping Voltammetry n , EG&G Princeton Applied Research Application Note 
A-7 (1985) 

c. G. W. Luther III ", C. Branson Swartz eW,J. Uliman. Anal Chem. 1988, 60,1722, O I- e depositado 
dentro da gota de mercurio por oxidaQ&o anodica : I3g{/) ■+ I ' f=* ^HgjL ,(adsorvido sob re Hg) + c\ 

d. & Reher, Y. Lcpka e G. Schwedt, Freseniits J. Anal. Chem. 2000 , 368, 720; J, Wang,Anal Chim, Acta 
200-1 500,247. 

e. C. M. G. van den Berg, Anal. Chem. 2006 , 78, 156. 


centragao, mais sensivel seri a analise., Apenas uma fra^o do analito, a partir da solu^ao, & 
deposits da, de modo que o processo de deposi^ao pode ser feito em urn tempo reprodu li¬ 
ve! (por cxcmplo, 5 min) com uma agitato feita tambcm dc mancira reprodutfveL 

O limits de detecgao para Fe(III) em £gua do mar pode ser reduzido a 10 13 M por 
meio de um processo de esgotamento catalitico. Primeiramente. adicionatn-se a £gua do 
mar, previamente purgada com N 2 para remover o O , 2,3-di-hidroxinaftaleno (L) 20 pM, 
bromato (BrO;) 20 mM e tampao pH = 8,0. O di-hidroxinaftaleno forma um complexo, 
I^Fcflll), que sc adsorvc sobrc uma gota do cJctrodo dc mercurio eujo potential c de -0,1 
V contra Ag | AgCl, durante 60 s, sob agilagao vigorosa, Ap6s cessar a agitagao e a solu^ao 
estar em repouso, o potential € deslocado de -0,1 para -0,8 V a fim de se obter a curva 
inferior na Figura 16-23. Em um potential de 4),6 V o Fe(III) € reduzido a Fe(II), que 
camera a se difundir para longe do eletrodo. Antes que o Fe(II) se difunda muito, o BrO. 
oxida o Fe(II) dc volta a Fc(III), que volta a scr adsorvido, tornando-se disponivel para 
uma nova redu^o. A corrente de esgotamento catddico 6 290 vezes maior na presenga de 
BrO. 20 mM do que em sua ausencia. O Fe(II) atua como catalisador para a rea^ao global 
de redugao do BrO:, 


_ cAt&Jicti 

”-Uojdsurvtdu " e ’ ^ 

esgotamento 

Rr0 3 

camida dc difusao 


Dcvcm ser tomadas prccaugocs rigorosas para que o ferro seja removido de reagentes e 
de equipamenlos quando se determinam concentrates desse elemenloda ordem de 10 1 
M, Por exemplo, a solugao de KO 3 M, presente na ponte salina, deve ser purificada, e a 
prdpria ponte 6 feita de Teflon em vez de vidro. 



-0,4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,B 

Potencial (V contra Ag l AgCt) 



'-0,9 -0,7 -0,5 03 -0,1 


Potencial (V contra E.CS.) 

FIGURA 16-22 (o) Volta mograma de 
esgotamento (remo^ao) anddico do me I 
dis-solvidoerm ague e acidificadoa pH 1,2 
com HG. Cd, Pb eCu fcram red ua id os, a 
partEr da salu^ao, em um films fine de Hg 
por 5 min a -1,4V (contra E.C.S.), antes dese 
regist ra r o vo I ta m egrama, (fc) Vo Ita mograma 
obtido sem a etapa de redu?aode 5 min. As 
concentrates deCd e Pb no met sao 7 e 27 
ng/g {ppb), respectivamente. A precisao da 
analise foi de 2-4%. [DeY. Li, F. Wahdat e R. 
Neeb, 'Digestion-F f ee Determination of Heavy 
Metals in Honey', Presents J. Anal Chem. 1395, 
351 678.1 



2,3- Di-hidroxln aftaleno 


(PFesumivelm-ente r a nuvem deeletrons 
pi polarizavel do naftaleno esta ligada oo Hg, 
pot a ri zavel r po r for?a s de van der Waa I s.) 


FfGURA 1 6-23 Volta mograma de esgota¬ 
mento (remo?ao) catodico de Fe<lll) em Sgua 
do mar, mats duas adigdes de padrao de 
Fe(3IIJ 50 pM. [De H. Obata eCM.G, van den 
Berg, ’Determination of P'comolat levels of 
Iron in Seawater Using Catalytic Cathodic Strip¬ 
ping Vbltamrnetry’ Anal. Chem. 2001 ,73,2S22. 
Vertamb^m C. M. G. van den Beng/Chemical 
Speciation of ron in Seawater by Cathodic 
Stri pping Vol tarn metry wi ih Di hyd rosyn aoh- 
thalene! Anal. Chem. 2006, 78. 1S6.] 
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FIG UR A16-24 Image ns de microscopia de 
va rredu ra d e elet rons d e (c?> su pe rficie livre 
de diamante dopado com boro, e (£j) da mes- 
ma superffcie recoberta com nanoparticulas 
de Ali^V depositadas a partir de uma so- 
lugao contendo 10 ppm de As(lll) + 10 ppm 
Au(llO em HC11 M, sob uma diferenca de 
potential de -0 r 45 V durante 90 s, [De V, Song 
e G. M. Swain,'Development of a Method for 
Total Inorganic Arsenic Analysis Using Anodic 
Stripping Voltammetry and a Au-coated. Dia¬ 
mond Thin-Film Electrode" Anal Chem. 2007, 
79,2412J 



M 


lb) 



Potential (Vcontra Ag | AgClJ 

FIGURA16-25 Esgotamento (remote) 
anddica de As{fl!) de um eletrodo de diaman¬ 
te dopado com boro. 0 composto Au As foi 
depositado a partir de uma solugao conten¬ 
ds 10 ppm de Au(lll) em HC11 M.Optcode 
corrente e proportional a concentragao de 
As(lll) na solugao de deposlgao. [DeV. Song 
e G. M. Swain, "Development of a Method for 
Total Inorganic Arsenic Analysis Using Anodic 
Scr poing Voltammetry and a Au-coated r Dia¬ 
mond Thin-Film Electrode" Ami Chem. 20Q7, 
79, 2412,] 



Tempo 


FIGURA 16-26 forma de onda para 
a voliametria deliea. Os tempos 
correspondentes estao indicados na Figura 
16-27. 


Outros eletrodos aldm do de mercurio podem ser usados em analises por esgotamento 
desde que haja um meic do adsorver o analito sobre o eletrodo, Tragos dc As(III) podem 
ser determinados por codeposigao com ouro em um eletrodo de diamante dopado com 
boro. O diamante puro 6 uni iso I ante el£trico. O diamante dopado com boro, condutor, 
pode ser crescido sobre silicic por decomposigiSG em fase gasosa de CH. (0,5% vol.) con- 
tendo 10 ppm de (diborano) em uma atmosfera de H, (0,06 bar) a 80O°C em um 
plasma dc micro-ond as, 

A Figura 16-24a mostra a superffcie original do diamante dopado com boro. A Figura 
l6-24b apresenta a superffcie apos um tempo de deposigao de *9i) s em -0,45 V (contra Ag | 
AgCl) a panir de uma solugao contendo 10 ppm As(III) + 10 ppm Au(III) em HQ 1 M. Um 
composto intennetAlicOj AU r As^, foi depositado na fomia de nanoparticulas com diametro 
medio dc 22 nm. Nenhum arsenio foi depositado na auscncia dc ouro, Apos a deposigio, o 
potencial 6 deslocado para valores positives a fim de reoxidar o arsenio de volla a As(III) 
(Figura 16-25). O pico de coirente observado em +0,16 V £ proporcional & concentragao do 
analito As(lII) na solug^o original, Por fim, o potencial £ mantido em +0,6 V para que todo o 
As eoAu sejant removidos do eletrodo antes de iniciar uma nova analise. 

O limitc de dctccgao para As(III) 6 0,005 ppb = 7 x 10 :1 M. A As(V) nao pode ser mc- 
dida diretamente, mas pode ser reduzida quanlitativamente para As(III) com sulfite de s6- 
dio (Na,KO,) em HO. A As(Ill) results rite pode ser medida pela analise por esgotamento, 
Uma solugao contendo tanto As(III) quanto As(V) pode ser analisada primeiro medindo- 
se a As(III) em uma alfquota, Depois a As(V) 6 reduzida em uma segunda aliquota t e a As 
total na segunda alfquota e medida por esgotamento. 

O eletrodo de diamante dopado com boro 6 especialmente litil porque sua superffcie 
6 est^vel em uma grande faixa de diferenga de potencial, mantendo-se inalterada ao se 
passar de uma andlise para outra, Ele nao absorve moldeulas polares que podem interferir 
na deposigao do analito. O diamante (dopado com boro) possui uma faixa de limite de 
potencial excepcionalmente larga (-1,5 V a +1,7 V contra E.CS), e produz correntes de 
fundo ( background ) excepcionalmente baixas na auscncia do analito. 

Volta met ri a Ciclica 

Na voltamctria tfdka, o potencial el£trico aplieado no eletrodo de trabalho correspond© 
a uma onda triangular como a da Figura 16-26. Apos aplicarmos uma rampa de potencial 
linear entre os tempos t v e (normalmente por uns poucos segundos), a rampa e entao 
invertida para Irazer o potencial,,no tempo novamente ao seu valor inicial. O ciclo pode 
ser repetido diversas vexes. 

A parte inicial do voitamograma dclico, na Figura 16-27, comegando em r,, exibe uma 
onda catodica. Em vez de estabilizar-se no topo da onda, a oorrente diminui a medida que 
o potencial aumenta. Essa diminuigao ocorre porque o analito fica em menor quantidade 
nas proximidades da superffcie de eletrodo, e a difusao da solugao original £ muito lenta 
para repor o analito proximo do eletrodo. No instante do pico de potencial (f^ na Figura 
16-27, a corrente catddica diminui para um valor bem pequeno. Ap6s r., o potencial 6 
invertido por fim, o produto de redugao pr6ximo do eletrodo € oxidado, dando origem 
a uma onda anddica , Finalmcntc, assim que o produto da redugao se esgota, a corrente 
anddica diminui para o seu valor inicial em t r 

A Figura 16-27a i lustra o comport am ento de uma reagao reverslvel 7 que e suficiente- 
mente rdpida para manter as concentragoes de equilfbrio dos reagentes e dos produtos 
na superficie do eletrodo . As correntes dos picos anddico e calddico possuem as mesmas 
magnitudes em um proccsso rcversivcl, e 

7 77 RT SI O 

£ pa - “ —(mV) (a 25°C) (16-2fl) 

y ^ nF n 
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FIGURA 16-27 Volta mogramas. ddicosde 
[3)0,1 mM em aceionitrifa, com o eletrtillto 
[CjH^^N'ClO^ 0,10 M e (b) 2-nitropropano 
0,060 mM em acetonitrila com oeletrolito 
{rt-CjHjj^N'ClO; 0 r l0 M. A reaflo na curva 

to>* 

O 2 + e ^ O 2 

SupflAxIda 

Eletrodo de trabalho, Hg; eletrodo de 
referenda, Ag j AgNO/atfl 0,001 M | 
{n-C^^^N’ClO- 0 r 10 M em acetonitriia; 
ve locid ade de va rred ura r 100 V/s. I e a 

l*a 

corrente do pico anddico, eJ M ^a correnie 
do pico catddico. £ e E fl( saoos potentiai 5 
nos qua is essas correntes s5o observadas. 
[De D. H. Evans., K. M. O'Connell, R. A. Petersen 
e M, J. Kelly,'Cyclic Voltammetry'! Chen? 1 . £d, 
i9aa r 60 r 290.: 


onde E^eE sao os potentials nos quais as correntes dospicos rrnbdicos epicoscatodlcos 
sao observadas c n e 0 ntimero de citrons cnvolvidos na mcia-rea^ao, O potential de 
meiu-onda, E. situa-se no meio entre os dois picos de potential, Para uma reatjao irre- 
vmi've/, os picos catddico e anddico sao alongados e mats separados (Figura l6-27b). No 
limitc da irrcversibilidadc, onde a oxida^o 6 muito lenta, nao sc observa pico anddico, 

Para uma rea^ao reversivel, a corrente do pico (7^ , em ampferes), para a varredura no 
sentido direto do primeiro ciclo,6 proportional a concentra^ao do analitoe b raiz qnadrada 
da velocidade de varredura: 

/pc = ( 2,69 X \ 0 i )n , 1 ACD' a v ia (a 25 X) ( 16 - 21 ) 

onde n 6 o numero de eltirons cnvolvidos na meia-reaqao t yl 6 a drea do eletrodo (nr), C 
6 a concentrate) (M), D 6 o cocfiticntc dc difusao das especics eletroativas (m 2 /s) c v 6 a 
velocidade de varredura (V/s). Quanto maior for a velocidade de varredura, maior ser3 o 
pico da corrente, en quanto a rea^ao permaneoer reversivel. Se a e specie eletroativa estiver 
adsorvida no eletrodo, o pico de correnie e proporcional a v, em vez de ser proporcional 
a Vv. 

No esgotamento catalitico da Figura 16-23, a corrcntc era proporcional a m 1 , de con- 
formidade com o fato de a difusao do ion BrO, para o eletrodo ser a etapa limit ante. Sea 
etapa lirnitante fosse a reduijao do Fe(III) adsorvido no eletrodo, a corrente de pico seria 
proporcional a v. 

A voltamelria ciclica 6 utilized a para caracterizar o comport amento redox de compos- 
tos T tais como o C fo na Figura 16-2S,e para eluetdar a cin4lica de reaqocs de eletrodo. 27 


MicroeEetrodos 


Vantagensdos ultramicroeietfodos: 


Os microeletfodos possuem dimcnsocs que variant de alguns dccimos de mierdmetro a 
nandmetros,^ A Area superficial do eletrodo € pequena e a corrente d minima. Com um 
pequeno valor de corrente, a queda ohmica (= JR) em um meio altamente resistivo € pe¬ 
quena, permitindo a utiliza^ao de microeletrodos em soluqdcs nao aquosas pobremente 
condutoras (Ftgura 16-29). A capacMncia eldtrica da dupla camada (Boxe 16-3) de um 
microeletrodo 6 muito pequena. Esta baixa eapacitanda produz um baixo valor de corren¬ 
te capacitiva em rela^ao a corrente faradaica de uma rea^ao redox, diminuindo o limite 
de detec^ao em ate ties ordens de grandeza em rela^o aos eletrodos convencionais. Essa 
baixa capacitancia tambem permite que o potencial do eletrodo varte com velocidadcs 
de at4 500 kV/s, permitindo, assim, que esp^cies com tempos de vida menores do que 1 ps 
posse m ser estudadas- 


* Cabem em lugares pequenos 

* Sao iiteisem meios resistivos, meios nao 
aquosos (devido as pequenas quedas 
6h micas) 

* PermStem vetocidades r^pidas de 
varredura do potencial (certamente 
devido A pequena capacitancia da dupla 
camada 1 oque permite estudarespecies 
com curto perlodo die vida 

* Scnsioilidadc ampliada em varias ordens 
de grandeza, devido a baixa corrente 
capacitiva 
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FIGURA 16-28(0] Estrutura doC ti; {fuleremo 
ou buckminsterfulerenol (5} Voltametria 
aclica e (c) polarograma de uma soluble de 
C^.Q.B mM mostrando asseis on das para a 
reduce a C; M , A solu^o de ace- 

ton it ri I a/to I ueno estava a -1G C C juntamente 
com o eletrdlito su porte (n-C^H^N^PF", 

0 eletrodo de referenda contain o par re¬ 
dox ferrocene |ferria r nio\G fernoceno £o 
(CjH^Fe eo cdtlofl ferrlcinio £ o (C 5 H 5 } 2 Fe\ 

A estrutura do ferrocene foi mostrada na 
Reagao 16’15. [De Q. Xie, E. Perez-Cordero e L. 
Eehegqyen/Electrochernical Detection of 
and C. 'J.Am. Chem. Soc. 19M, f 14, 397S.] 


C 


60 





Potencial (V conira ferrocene? I femcinio') 




(a) 


tc) 


—[(CF 2 CF 2 ) b cfcfj x 

Naftoii fmembrana 0 

que pemnite 

a passagem de CF-j 

citrons, mas r»lo 1 

deinioni) CFCFn 

I 

O 

CF,CF,SO“Na" 


HO 
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Dopamina 

I 

+ 2H++ 2e“ 



ELetrodos de tamanho suficientemente pequeno podem ser alojados dentro de uma 
cel li I a viva. Uma fibra de carbono revestida por um polimero isolante fornece eletrodo de 
trabalho corn 1 pm dc diSmctro, O carbono 6 facilmcntc obstrufdo pcla adsorgao dc mole- 
culas org&nicas dentro das cdlulas vivas, por isso se fa z uma deposigSo eletrolitica de uma 
fina camada de Pt ou Au sobre a superflcie exposta do carbono. O eletrodo metalizado 6 
limpo in situ (dentro da celula durante uin experimento) por um pulso de potencial anddi- 
co t que dessorve as esp£cies que se encontram presas & superfide e forma uma camada de 
dxido no metal Em seguida, um pulso catodico reduz o oxides 

A Figura 16-30 mostra um microeletrodo de fibra de carbono revestido com uma mem* 
brana trocadora de cdtions, chamada Nation. Esta membrana possui cargas negatives fixas. 
Os cations difundem-se rapidamente atraves da membrana, por£m os Unions sao exciuidos. 
Este eletrodo pode ser usado para medir a concentragao do neurotransmissor catidnico 
dopamina em um c£rehro de rato. 30 O fan ascorbate*, negativamente carregado, que nor- 
malmente interfere na ana Lise da dopamina, e excluido pelo Nafion. A resposta a dopami¬ 
na i I 000 vezes maior do que ao ascorbate na mesma eoncentragao, 

A Figura 16-31 mostra uma aplicagao dc um arranjo dc microclctrodos cm biologia, 
Cdlulas de uma cepa denominada feocromocitoma PC 12, derivadas de um tumor da gian- 
dula adrenal, libcram dopamina quando estimuladas pelo cation K\ Existem neurotrans- 
missores localizados em pequenos compartimentos intracelulares denominados vesicular 
Para liberar seu conteudo para fora da celula, as vesiculas unem-se com a membrana celu- 
lar c abrcm-sc. Esse process© c ebamado exocitose, O arranjo dc microclctrodos consist© 
em sete fibras paralelas de carbono de diSmetro 5 pm inseridos em um capilar de vidro 
proximo* a uma ponta fina^ Cada fibra de carbono na Figura 16-31 a c um eletrodo de 
trabalho independents que pode mostrar uma regiao de di£metro aproximado de 5 pm, 
A Figura 16-3lb mostra o elelrodo pressionado contra uma celula isolada, distorcendo-a 
na forma dc um foicc. No momento cm que, a partir da micropipcta a esquerda da Figu¬ 
ra 16-31b, uma solugSo de KC1 0,1 M € injetada no meio, a c61ula libera a dopamina em 
eventos exocitdticos discretes. A Figura l6-3!c mostra os t rages dos eletrodo* Aa Gao 


FIGURA 16-29 Volta mograma de 
nanoparticutasdeouro [Au , , cobertas 
com -SO nnol^culasde hexanotiol] em 
solugao de 1,2-didoroetano, obtido com 
um eletrodo de trabalho de Pt com 25 
de dia metro. As nano particular apresentam 
estadosdeoxida^ao de-7 a +S sobre a faixa 
de potencial dessa varredura, 0 eletrdliio 
su po rte ^ u m a sol ugao de [ (C 6 H S ) 3 P=N=P 
[C fl H; i li[C fl H J J,B]-, 0 potencial foi medido 
contra um eletrodo de"quase referential de 
fio de prata r cujo potencial ^ *^0 H 1 V contra 
Ag | Agd. [De B. VI. Quinn, R Lilje'oth r V. Ruiz 
T. Laaksonen e K_ Kontturi, 'Electrochemical 
Resolufon of 15 Oxfdation States for 
Wonolayer Protected Go d Nanopa Hides' 1 
4 m. Chem. See. 2003. US, 664A] 
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longo dc 16 min durante o qual a solute de KCl foi injetada a cada 45 s.Todos os traces 
sao diferenles, indicando que diferentes partes da superficie celular respondent de forma 
diferente. For exemplo, as areas proximas aos eletrodos F e G sao “frias 1 * nos primetros 
8 min - com pouca liberate de dopamina. Algo muda apds 8 min, e essas duas areas se 
tornam ^quentes’l 


16-6 


Titula;ao de H 2 0 pelo Metodo de Karl Fischer 


A titulacao de Karl Fischer* 31 que permite determiner o teor de 4gua residual em 61eos de 
transformad ores, solventes puros, alimentos, polfmeros e muitas outras substancias, € um 
procedimento realizado cerca de 500 000 vezes ao dia. 3 * A titulagao 4 geralmente condu- 
zida pela Iiberai;ao do titulante a partir de uma bureta automatics ou por geragao coulo- 
m£trica dcssc titulante, O procedimento por volumetria tende a ser mais apropriado para 
quantidades maiores de 4gua (embora possa detectar valores tao baixos como ~1 mg de 
H.O), e o procedimento conlomdtrico 6 adequado para baixos teores de agua. 

G procedimento coulometricose acha ilustrado na Figura 16-32, onde o compartimen- 
to principal da celula de titula^ao cont6m uma solugao anddica mais a amostra desco- 
nhecida, O compartilhamcnto mcnor a esquerda possui um cletrodo interno de Ft imerso 
em uma solugilo cattidica e um eletrodo extemo de Pt imerso na solugao anddica do 
compartimento principal Gs dois compart i me ntos estao separados por uma mem bran a 
perme&vel a ions, Na parte direita da figura exists um par de eletrodos de Pt, que 4 utili- 
zado para detec^ao do ponlo final da Litulaqao. 

A soluqao do anodo content um alcool,uma basc,SO. ;I I _ c,possivdmente,outros solven¬ 
tes org&nicos. O metanol e o die tile no glicolmon ometil 4ter (CH^OCH^H^CH.CH^OH) 
sao exemplos de alcoois normalmente usados, Bases comuns sao o imidazol e a dietano- 
lamina, A mistura de solventes org&nieos pode conter dorofdrmio, forma mid a ou outros 
solventes. A tendenda 6 evitarmos solventes dorados, devido aos seus riscus ambientais. 
Guando analisamos substSncias apolares, como 61co dc transforma dor, uma quantidade 
sufiriente de solvente, por exemplo clorofdrmio, deve ser usada para tomarmos a rea^So 
homogenea. Se o meio nao estiver homogeneo, a umidade retida em emulsoes oleosas se 
torna inacessfvel. (Uma emulsao e uma fina suspensao das gotten las de uma fase liquida 
em outre liquida) 

O anodo na parte inferior a esquerda da Figura 16-32 gera I, pela oxidaijao de I - . Na 
presents de H.O ocorrem reagdes entre o 41cool (ROH), a base (B), SO. e I,, 


ROH + SOj + B —>BH h + ROSOj’ (16-22) 

H 2 0 + Ij + ROSO, + 2B -» ROSO, + 2BH * I (16-23) 


A rea^ao global4 a oxida^lo do SO, peloI_,, com a formaqSo de ROSO;. Um mol de I 
e consumido para cada mol de H Q quando o solvente e o metanol. Em outros solventes, 
a estequiometria pode ser mais complexa.* 2 

Em um procedimento usual, o compartimento principal na Figura 16-32 4 preenchido 
com a solu^ao anddica, e o gerador coulomdtrico 4 preenchido com a solu^ao catddica, 
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FIGURA 16-30 Imagem de microscopia 
eletronica da ponta de um eletrodo de fibra 
de carbono recobertocom Nafion. 0 car- 
bono dentro do eletrodo tem umdiametro 
de to pm. O Nafion permite a passages de 
cat ions, ma s im p ed e a pa ssagem dean ions, 
[Foto: CQ'te&ia de R. M. Wightman. De Ft. M. 
Wigbtman, Li. May e A. C Michael,"Detec¬ 
tion of Dopam'ne Dynamics ki the B f an' Anal 
ctemisea, ^a?69A.i 


HO 



lmidaz.o-1 Dietanolamina 


O pH e mantido na faixa de A a 7. Acima de 
pH S ocorrem reacoes paraletas que sao nao 
esteQuiometricas. Abaixo de pH 3 a rea^ao 
se torna muito lenta. 
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FIGURA 16-31 (a) Arranjode microeletrodos de fibra de carbons com seie eletrodos, (&) Arranjo de 
microeletrodo [direita) pressionado contra uma celula PC 12, distorcendo-a na forma de uma foice. A 
micropipeta h esquerda 4 usada para liberarsolu^ao de KCl 0,1 M para estimulara tibera^ao da dopami' 
na pela celula. A figura nao mostra a presen^a de um eletrodo de referencia/auxtliar Ag AgO- (c)Tra^os 
amperometrico5 proven ientes de tod os os sete eletrodos durante a libera^ao exocitotica do neurotrans- 
missor. [De B. Zhang, K. L. Adams, S. J. Luber, D. J. Eves, M. L. Heien e A. G. Ewing, ’Spatially and Temporally 
Resolved S ngle-Ce I Exocytosis Utllizirg Individual y Addressable Carbon Microelectrode Arrays" Anal. Chem. 
2008, SO, 1394.1 
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Eleirodos de Ft 
para a geragao 
coulometrica do 


Salugaa 

catbdica 


Catodo do 
gc r acor 

Membrana 
permeivel a 
[«is 


Anodo onds 
o b go'ado 


Eletrodo de Pt paia 
a detecgao do 
panto final por 
bipolendometria 


^|r- Septa para a 
injeg&o da 
amostra 


Solugao ancd ca 
k quaJ a amostra 
desoon hetida 6 
adioionada 

Agitador magrtetico 


FlGU RA 16-32 A petrel ha gem para a titulagao coulometrica de Karl Fischer, 


que pode conter os reagenles des timid os a serem reduzidos no catodo. A corrente circula 
ate que toda a urnidade do compartimento principal seja consuinida, como indicado pelo 
sistema de detec^io do ponto final descrito adiante. lima amostra desconhecida 6 injetada 
atrav6s do septo e o coulometro funciona de novo ate que a umidade injetada tenha sido 
consumida, Dois mols de eletrons correspondem a 1 mol de H ; 0 caso a estequiometria 
enlre I, e H,0 seja 1:1. 



Gland rate de lincomicirM monaidritsdn 


Ci8 H «I^OrSCI r MF 4*1,01 
3,91% em masu de H^O 


EXEMPLO 


Padronrza^ao e Correcao do Branco na Titulagao de Karl 
Fischer 


6 rotina padronizar os reagentes de Karl Fischer, ou mesmo urn coulometro., com um 
padrao como o cloridrato de lincomidna monoidrat ado, que contem 3,91% em mass a 
de H n O. O coulometro funciona at 6 que o ponto final seja alingido, indicando que o 
rcagcnte dc Karl Fischer csta scco, Abrc-sc uma entrada pelo tempo necess^rio a adigao 
de lincomidna sdlida, que 6 entilo titulada at£ o mesmo ponto final. Entfro uma amostra 
desconhecida e adicionada e titulada da mesma maneira. Encontre a porcentagem em 
mass a da H.O na amostra desconhecida. 


Miligramas dc 
lincomidna 

pg de H 2 0 
observado 

pg de H,0 teorico 

Difcrenga (pg) s concgao 
do branco 

3,89 

172,4 

152,1 

172,4 - 152,1 = 2G t 3 

13,64 

556.3 

533,3 

556,3 - 533,3 = 23,0 

19,25 

771,4 

752,7 

771,4-*752,7 = 18,7 

M^dia = 20,7 

Mili gramas 

de amostra 

pg dc H.O 

pg de H,Q eorrlgirio 

% em massa de H : 0 na 

desconhecida 

obserrado 

{- observado - 20,7) 

amostra desconhecida 

24,17 

540,8 

520,1 

520,1 pg/24,17 mg - 2,15% 

17,08 

387,6 

366,9 

366,9 pg/17,08 mg = 2,15 % 


FONTE: Dados de W. C. Schinzer, Pfizer Co., Michigan Pharmaceutical Sciences, Portage, MI. 


Solufio Para a lincomidna, observamos -20,7 pg a mats dc H,0 do que o esperado, inde- 
pendentemente do lamanho da amostra. O exeesso de FfO prov 6m da atmosfera quando 
se abre o coulometro para adicionar o sblido. Para determinar a umidade em amostras 
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dcsconhccidas,subtrai-sc estc branco da umidade total titulada. Estc proecdimcnto podc 
gerar resullados bast ante confiiveis. 

Teste a Voce Mesmo A quantidade observada de H O em 2033 mg de urn a amostra des- 
conhecida foi de 888,8 pg. Fa^a a corre^So e determine a porcentagem e a massa de FfO 
na amostra desconhecida. ( Resposta ; 4,27%) 


Uma medida bipotenciometrica 6 a forma mais comum de detectarmos o ponto final 
de uma titula^lo de Karl Fischer, O circuit o detector mant^m uma cone me constants (ge- 
ralmente de 5 ou 10 pA) f entre os dois eletrodos de detec^ao a direita na Figura 16-32, 
cnquanto mode o potential ncccss£rio para sustentar a corrente. Antes do ponto de equi¬ 
valence, a solu^ao contain I , mas pouco I, (consumido na Rea^ao 16-23 com a mesma 
rapidez com que e gerado pelo couldmetro). Para man ter uma corrente de 10 pA,o poten- 
eial do catodo deve ser suficientemente negative para reduzir algum componente presents 
no solvente. No ponto de equi Valencia, o excesso de I n aparece subitamente, e a corrente 
pode ser transportada cm urn potencial muito baixo pclas Rcanoes 16-24 c 16-25. A queda 
abrupta de potencial determina o ponto final. 

Catodo: If + 2e -> 3l~ (16-24) 

Anodo: 31“ -> If + 2e” (16-25) 

A tend end a na instrumental; ao coulom£trica para a titula^ao de Karl Fischer e a eiimi- 
na^ao do compartimcnto isolado do catodo na Figura 16-32, a fim de reduzir o tempo de 
conditionamento necessMo antes da anAlise das amostras, e para eliminar entupimentos 
da membrana." O desafio 6 minim tzar a interference por produtos da rea^o catddica. 

Os pontos finais nas Ululates de Karl Fischer tendem a se deslocar devido a reagdes 
quimicas lentas e k lenta admissao da £gua, a partir do ar, para dentro da c£lula. Alguns 
instrumentos medem a vclocidadc com a qua! o 1, deve ser gerado, de mode a mauler o 
ponto final, e comparam essa velocidade com aquela que foi medida antes da amostra ter 
sido adicionada. Outros instrumentos permitem que se estabele^a um tempo de “'perma- 
n^nda do ponto final", normalmente, de 5 a 60 s, durante o qual o potencial do detector 
deve permanecer estivel de modo a defmir claramente o ponto final. 

Um estudo de comparafao interlaboratorial de exatidao e precisao do procedimento 
coulome trico identificou fontes de erro sistemitico.^ 1 Em alguns laboratdrios, tanto os ins¬ 
trumentos estavam inexatos como os analistas nao mediram a quantidade de padroes com 
exatidao. Em outros cases, o solve nte nao era apropriado. Existent rcagentes come rd a is 
dest triad os k an^lise por Karl Fischer. Os reagentes recomend ad os pelo fabricante do ins- 
trumento devem ser utilizados para aquele instrument©. 


Termos Importantes 


amalgama 
ampere 
amperometria 
an^lise eletrogravim^trica 
analisc por csgotamento 
(rema<;ao) 
biossensor 
contraeletrodo 
corrente capacitiva 
corrente de difusao 
corrente faradaica 
corrente residual 


coulomb 

coulometria 

depGsiqao em subpotencial 
despolarizador 
dupla camada cletrica 
eletrodo de Clark 
eletrodo de disco rotatbrio 
eletrodo de referenda 
eletrodo de trabalho 
eletrodo gotejantc de 
mercurio 

eletrodo nao polarizavel 


eletrodo polarizavel 
eletrdlise 

eletrblise em potencial 
control ado 
cspdcic elctroativa 
mediador 
onda polarogratica 
polariza^iSo de concentrate 
poiarografia 
polarografia por 
amostragem de corrente 
potencial de meia-onda 


potencial de queda ohmica 

potenciostato 

sobretens&o 

titula^ao bipotenciometrica 
titula^ao coulomctrica 
titula^ao de Karl Fischer 
voltametria 
voltametria ciclica 
voltametria de onda 
quadrada 
voltamograma 
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Resumo 


Na eletrdlise, uma reagao quimica 6 forga,da a ocorrer por meio 
da pass age m de uma corrente elctrica atravgs da ctiula cletrolf- 
tica. O ntimero de mols de ektrons que fluem atravds da cdlula 6 
dado por I(/F, onde / e a corrente, 16 o tempo e F6 a constante de 
Faraday. O valor do potential que deve ser aplicado a uma celula 
detrolflica 6 E = £(calodo) - £(anodo) - IR - sobre tensoes, 

L A sobretensao e o potential necessirio para veneer a ener- 
gia de ativagao de uma reagao de eletrodo. Uma sobretensao 
mais elevada 6 necessaria para que uma reagao ocorra com 
uma velocidade maior. 

2. O potential de queda ohmica (~ IR) 6 o potential necessario 
para veneer a resistencia interna da cdula eletroifttca, 

3* A polarizagao de concenlragao ocorre quando a concentra- 
gao da especie eletroativa prdxima a um eletrodo nao 6 a 
me&ma que no seio da solugSo. A polariza^So de concentra- 
gao esta inclmda nos term os E(catodo) e E(anodo), 

Sobretensao, potential de queda 6bmica e polarizagao de con- 
cenlragao sempre se opoem k reagao desejada e fazem com que 
seja necessaria a apltcagao de um potential maior para que a 
eletrdlise ocorra. 

Uma eletrolise com potential controlado 6 feita em uma ce- 
lula com trds eletrodos, onde o potential do eletrodo de traba- 
Iho 6 me dido contra um eletrodo de referenda, por onde flu! 
uma corrente desprezfvel. A corrente fiui entre o eletrodo de 
trabalho e o contraeletrodo (eletrodo auxiliar). 

Em uma analise ektrograviuidtrica, o analito 6 deposit ado 
sobre um eletrodo, eujo aumento de massa 6 entao determina- 
do. Com um potential constants em uma cdlula com dois eie- 
trodos, a eletrolise nao e muito seletiva porque o potencial do 
eletrodo de trabalho varia durante o decorrer da reagao. 

Na coulometria., mediums o numero de mols de eltirons ne¬ 
cessaries para que uma reagao quimica ocorra. Nas Titulagdcs 
coulombtricas (corrente constante), o tempo necessario para 
completar a reagao 6 uma me did a do mimero de ektrons consu- 
midos. A coulometria com potential controlado 6 mais seletiva 
do que a coulometria de corrente const ante, porem 6 mais lent a. 
A determmagao do ntimero de elctrons consumidos na reagao c 
feita pela integrate da curva de corrente contra o tempo. 

Na amperometria T a corrente eletrica no eletrodo de trabalho 
e proportional a concentragao do analito. Um monitor ampe- 
romdtrico de glicose produz H,0. pela oxidagao enzimdtica da 
glicose,e o H,0 ,6 entao rnedido pela oxidagao cm um eletrodo, 
Um mediador pode ser usado para fatilitar a transference de 
ektrons entre o eletrodo e o analito, Um monitor coulometrico 
de glicose mede o ndmero de ektrons liberados pela oxidagao 
de toda a glicose contida em uma pequena amostra de sangue. A 
“instalagao elctrica” dc uma enzima c de um mediador cm um 
monitor de glicose aumenta o sinal oriundo da reagSo desejada 
e reduz a corrente de fundo (background) decorrente da difu- 
sao do mediador para o contraeletrodo. 


A voltametria 6 um conjunto de mtiodos onde observamos 
a dependentia da corrente cm relagao ao potencial aplicado no 
eletrodo de trabalho, A polarografia 6 um conjunto de t£cnicas de 
voltametria que utilizam o eletrodo gotejante de mercurio. Este 
eletrodo produz re suit ados reprodutfveis porque a sua superffeie 
exposta 6 sempre renovada. O eletrodo de Hg € especialmente 
util para reduces, pois a elevada sobretensao para a redu^ao do 
H 4 sobre 0 Hg impede a interferSncia proveniente da redu^ao do 
H'. Os processus de oxidagao sao normalmente estudados com 
outros tipos dc eletrodo porque 0 Hg e facilmcnte oxidado, Em 
anilises quantitati vas, a corrente de difusio € proportional \ con- 
centragao do analito, caso exista uma concentragao suficiente de 
um eJetrtilito suporte. O potencial de meia*onda e caracteristico 
de um determinado analito em um determinado meio, 

A voltametria por amostragem dc corrente utiliza um poten¬ 
tial ektrico definido por uma ftmgao escalonada e as medidas s£o 
feitas com sucessivas gotas estaticas de Hg.Esperando-se 1 segun- 
do depois de cad a incrcmento escalonado de potential, a corren¬ 
te capacitiva € praticamente nula e lemos ainda uma substantial 
quantidade de corrente faradaica oriunda da rcagao redox, 

A voltametria de onda quadrada apresenta maior sensibilidade 
devido ao formato de seus picos, correspondentes a uma primetra 
deri vada. Para tal, o potential aplicado na celula vem a ser definido 
como uma onda quadrada superposta a uma rampa de potencial 
esealonada, A cad a pulso catodieo sc intensihea a redugao de ana¬ 
lito na superffeie do eletrodo. Durante o pulso anddico, o analito 
reduzido volta a ser oxidadn O voltamograma d a diferenga entre 
as correntes catodicas e as correntes anddicas. A voltametria por 
onda quadrada permile a realizagao de medidas r^pidas em tempo 
real, o que naoe possivcl com outros metodos cletroqumiicos, 

16cnicas de esgotamento (de remogao) s3o a forma mais sen- 
sivel de voltametria. Na polarografia por esgotamento (remogao) 
anddico, o analito e concentrado dentro dc uma tinica gota de 
meredrio por redug^o em um potencial fixo, em um tempo fixo. 
O potential e entao deslocado para um valor mais positive e a 
corrente e medida quando o analito e novamente oxidado. Na 
voltametria ticlica, e aplicado um potencial com forma de onda 
triangular, c os proccssos catodieos c anodicos sao observados cm 
sequencia. Os microeletrodos cabem em pequenos ambientes e 
suas pequenas correntes permitem que ties sejam utilizados em 
meios resist!vos, nao aquosos, Sua baixa capacit^ntia aumenta a 
sensibilidade. das medidas, diminuindo a corrente capatitiva T o 
que permite varreduras dc potencial muito rapidas, compativeis 
com o estudo de esp6ties com tempo de vida muito curto. 

A titulagao de igua pelo mdtodo de Karl Fischer utiliza uma 
bureta para liberar o reagente ou a coulometria para produzi- 
lo. Na deteegao do ponto final, por meio de bipotenciometria, 
medimos o potencial ncccssario para mantcr uma corrente 
constante entre dois eletrodos de Pt. No ponto de equiValen¬ 
cia ocorre uma mudanga abnipta de potential, quando um dos 
constituintes de um par redox e formado ou destrufdo. 


Exercfcios 

16-A. Uma solugao dilufda de Na,S0 4 6 eletrolisada co>m um 
par de eletrodos pianos de Pt em uma densidade de corrente de 
100 A ; m- T sendo a corrente de 0,100 A. Os produtos da eletrolise 
sao H,(g) e 0 ; (g) a 1,00 bar. Calcule o potential necess6rio t se 
a resistencia da celula 6 2,00 Q e nao existe polarizagao de con- 


centragao. Qual seria o potencial necess^rio caso os eletrodos 
dc Pt fossem substitufdos por eletrodos dc Au? 

16-E (a) Em que potential docatodo se iniciaraa deposigaode Sh(,07 
em pH 0,00, a partir de uma solugao de SbO' OjOlO M? Expresse o va¬ 
lor do potencial contra o E.PH. e contra o eletrodo de Ag AgCL 
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SbO h + 2H + 3e~ Sh(s) + H 2 0 E° = 0,208 V 

(b) Qua! a porcentagem dc Cu 2+ 0,10 M que podc scr reduzida 
eletroliticamente a Cu(j) antes que o SbO 0,010 M, na mesma 
soluqao, comece a ser reduzido em pH 0,00? 

16-C. Calcule o potential do catodo (contra o E.C.S) necessi- 
rio para rcduzir a concentraqao dc cobalto(II) a 1,0 pM em cada 
rnna das solutes a seguir. Em cada caso,o Co(j) 6 o produto da 
reaqao. 

(a) HCI0 4 0,10 M 

(b) C.O 2 0,10 M (Nesta questao, desejamos saber em que po¬ 
tential a concentraqao de [Co(C,Oji)"] sera 1,0 pM,) 

Co(C 2 0 4 )2 _ + 2e" ** Co(s) + 2 C 2 O 4 £“ - -0,474 V 


onda dc rcduqao cm -0,40 (±0,02) V, Inicialmente, vcrificou- 
se que a razao enlre as alturas dos picos 6 proportional a 
razao entre as concentrates dos fons em toda faixa utilizada 
no experimento, A seguir podemos ver os resultados obtidos 
para misturas de composiqao conhecida e de composiqao des¬ 
conhecida; 


Analito Concentragao (M) 

Conhecida 

Cd 2 * 3,23 (±0,01) * 10~ 5 

Pb- J 4,18 (±0,01) x 10 5 

Desconhecida + Fadrdo Inter no 
Cd 21 ? 

Pb 24 ? 


Corrente (pA) 


1,64 (±0,03) 
1,SS (±0,03) 

2,00 (±0,03) 
3,00 (±0,03) 


(c) EDTA 0,10 M em pH 7,00 (Nesta quests o, desejamos sa¬ 
ber em que potential a concentragao de [CoEDTA] 2- sera 
1,0 pM.) 

16- D. Ions capazes de reagir com o Ag' podem ser determina- 
dos eletrogiavimetricamente pci a deposigao cm um anode dc 
trabalho de prata: 

Ag(^) + X“->AgX(j) + e" 


A mistura desconhecida foi preparada misturando-sc 25,00 
(±0,05) mL de solugau desconhecida (contendo apenas Pb 2 ') e 
10,00 (±0,05) mL de uma solugao de Cd’* 3,23 (±0,01) x 1CH M, 
diluindo-se a mistura a 50,00 (±0,05) mL, 

(a) Determine a concentragao de Pb 2i na mistura desconhecida 
nao diiufda, sem considers? as mcertezas, 

(b) Determine a incerteza absoluta para a resposta (a). 


(a) Qua] ser& a massa final de um anodo de prata usado para 
eletrolisar 75,00 mL de uma solugao de KSCN 0,023 80 M, se a 
massa burial do anodo 6 de 12,463 8 g? 

(b) Qual o potential de eletrolise (contra o E,CLS.) cm que o 
AgBrfc) ser& depositado a partir de uma solugao de Br 0,10 M? 
(Considere desprezivel o fluxo de corrente, de modo que nao 
existe potential de queda ohmica, polarizagao de concentragao 
ou sobretensSo.) 

(c) E leoricamente possivel separarmos, per eletrolise com po¬ 
tential control ado, 99,99% dc KI 0,10 M dc KBr 0,10 M? 

16-E. Hi mu it as d£cadas que o cloro tern sido usado na esterili- 
zagao de aguas pot^veis. Um efeito colateral desse tratamento e 
a reagao do cloro com impurezas organicas formando compostos 
organoclorados, muitos dos quais sao tdxicos. O monitoramen- 
to dc halogcneto organtco total (sigla em ingl£s TOX) tornou- 
se rotineiro para muitas empresas distribuidoras de 3gua. Um 
procedimento-padrao para a determinate) do TOX consists em 
passar a dgua por um leito de carvao ativado,que retem os com¬ 
postos organicos. O carvao 6 entao queimado, formando haloge- 
nctos dc hidrogStrio; 


16»G. ConsidcTe o voltamograma cfclico do um composto do 
Co- l \ Co (B,,0,0..);. Sugira uma reagslo qufmica que seja a res¬ 
ponse v el por cada onda que aparece na figura a seguir. As rea- 
gocs sao reversfveis? Quantos clctrons cstao cnvolvidos cm cada 
etapa? Esboce os polarogramas por amoslragem de corrente e 
de onda quadra da que sao esperados para este composto. 



Oj/800 C 

Halogeneto org^nico (RX) - ) C0 2 + H 2 0 + HX 

O HX e entao ahsorvido em Sgua e determinado por meio de 
uma titulaqao coulom^trica automatica com um anodo de prata; 

X (aq) + Ag(j) -4AgX(s) + e 

Quando 1,00 L dc agua potavcl foi ana Usado, foi ncccssario 
apUcar uma corrente de 4,23 mA durante 387 s. Um branco, 
preparado oxidando carvao, necessitou de uma corrente de 4,23 
mA por 6 s, Expresse o TOX da &gua potdvel em ntimero de 
pmol de halogenio/L. Se todo halogenio for o cloro, expresse o 
valor dcTOX em pg dc Cl/L. 

16-F. O Cd 2+ foi usado como padrao interno na andlise de 
Pb : ‘ por polarografia de onda quadrada. O Cd 2 produz uma 
onda dc rcduqao cm -0,60 (±0,02) V c o Pb 2+ produz uma 


Voltamograma cidico do GotBXjH.[De: W. E. Ge : ger r Jr. f W. L. Bowden 
e N. El Wurr, "An Electrochemical Study of the Proto nation Site of the Cobalto- 
cene Anior and CycbpentadienyloobaltQ) Oicarbollides" inorg. Chem, 1979 r 
Id 2358.1 

E (V contra o E,C.S) IJl.^ E yd - (mV) 

-1,38 1,01 60 

^238 1,00 60 


16-H, Em uma analisc dc tcor dc umidade, pclo metodo cou- 
lom^lrico de Karl Fischer, 25,00 mL de metanol puro <( seco >f 
necessitaram de 4,23 C para gerar I, suficiente para reagir 
com a agua residual existente no metanol Uma suspensao de 
0,847 6g de um material polim6rico,linamenCe di vidido,em25 mL 
do mesmo metanol “seco”, necessitou de 63,16 C Determine a 
porcentagem em massa de H,0 no pohfnero, 
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Problemas 

Fundamentos da Eletrolise 

16-1, Na figura a seguir vernos o comportamento dos catodos de 
Pt e Ag onde ocorre a redu^ao de H,0 a H.(g). Explique por 
que as duas curvas nao sc supcrpocm. 



E (V contra E.C.S.) 

Gr£fico de corrente contra potendai eteTfico para eletrodos de Pt e Ag em 
soluble aquosa de H 2 SO^ livre de 0 2 , cujo pH foi ajustado para 3,2, ;De D. 
Mann, F„ Mendicuti e C Teijeiro/An Elect roc "ic-mistry Experiment; Hydrogen 
Evolution Reaction on Diffe r ent Electrodes' J.Chem.Ed, 19^4 ,?\, A 2771 

16-2* Quantas horas s^o necessirias para que 0,100 mol de el£- 
trons passem por um circuito, se o valor da corrente 6 1,00 A? 

16-3* A energra livre-padrio para a formagao de H,,(g) + -1-0 .(g) 
a partir de H O(Z) 6 &G° - +237,13 kJ. As reagoes sao: 

Catodo: 2H 2 0 + 2e" H 2 (£) + 20H~ 

Anodo: H 2 0 ?=± *0 2 (g) + 2H + + 2c“ 

fir 

Calcule o valor do potencial-padrao (E°) necessario para de- 
compor a &gua cm scus elementos por eletrolise, Qual o signifi- 
cado da palavra padr&o nesta pergunta? 

16*4. Considere as seguintes rea^oes de eletrolise. 

Catodo: H 2 0(() + e" ^ “H 2 (y, 1,0bar) + OH 1 (^,0,10 M) 

mt 

Anodo: Rr {aq, 0,10 M) Brat/) + e 

(a) Calcule o potencial que deve ser a plica do para que a rea£ao 
global ocorra se a corrente 6 desprezivel. 

(b) Suponha que a celula tenha uma resistfincia dc 2,0 V c que 
passe por ela uma corrente constants de 100 mA. Que potencial 
ser,§ necessario para superar a resistencia da c£lula? Este € o 
potencial de queda dhmica, 

(c) Suponha que a reatjao anbdica tenha uma sobretensao de 
0,20 V c que a sobretensao do catodo seja dc 0,40 V r Qua! o 
potencial necessMo para superar esses efeitos conjuntamente 
com os potenciais previstos em (a) e (b)? 

(d) Suponha que exists polariza^ao de concentrate, A ooncen- 
traqao de OH , na superficie do catodo, aumenta para 1,0 M e a 
concentrate de Rr, na superficie do anodo. diminui para 0,010 
M, Qual o potendai necessario para superar esses efeitos con- 
juntamente com os potenciais previstas em (b) e (c). 

16-5, Qual o potencial, V. ou V p no esquema a seguir, que 6 
constante durante uma eletr61ise com potencial controlado? 


Quais sao os cletrodos de trabalho, auxiliar contraclctrodo c dc 
referenda no esquema? 




16-6* A pilha de Weston mostrada a seguir 6 um padrSo de po- 
tencial el£tiico muito estivel, que era usado antigamente em 
potenci6metros. (O potenciSmetro compara um valor de um 
potencial desconhecido com o do padrao. Ao contrario das con- 
didoes destc problem a, muito pouca corrente deve ser rctirada 
da pilha caso ela venha a ser um padrao exato de potencial.) 



0dS0 4 {®?) 

(saturate a 4 a CJ 


Mem bf ana 
permeivel 

Hg-SO + (s) 


Membrane 
pgrmeavai 
para raler o 
am^lgama 

Am4lgama 
de Cd 
saturate 


Hg^O* + Cd(em Hg) ■ 2Hg + CdS0 4 

(a) Quanto trabalho (J) pode ser realizado pela pilha de Wes¬ 
ton, quando o seu potencial £ de 1,02 V e 1,00 mL de Hg (massa 
especifica = 13,53 g/mL) 6 depositado? 

(b) Se a pilha fomece corrente para um resistor de 100 Q, que 
dissipa o calor com uma velocidade de 0,209 J/min, quant os 
gramas de Cd serao oxidados a cada hora? (Esta parte do pro- 
blema nao preeisa ser consistente com o item (a). Neste caso o 
potencial deixa de ser 1,02 V.) 

16-7* O process© cIoro-dIcali, J ' onde a agua do mar e eletroli- 
sada para produzir CL, e NaOH, vem a ser, depois da produgao 
de alumimo, a segundo processo eletrolftico comercial mais im- 
portante. 

Anodo: Cl —^ + e 

2 

Catodo de Hg: Na + + H 2 0 + e" -> NaOH + ^H 2 

Uma membrana semiperme&vel de Nafion (Se^ao 16.5), resis¬ 
ted c ao ataque qufmico, separa os compartimentos anddico e 
cat6dico da c61ula eletrolftica. O lado anidnico da membrana 6 
permedvel a ions Na + , mas nao a anions. O compartimento ca- 
todico 6 inicialmente cheio com dgua pura, e o compartimento 
anodieo cont^m dgua do mar tretada para eliminar os ions Ca iK 
c Mg 2 \ Explique como a membrana permite obtermos NaOH 
isento de NaCl. 


414 


CAPlTULG 16 





























16-8, A batcria arida dc chum bo dos automoveis £ composta 
por seis celulas em s4rie, cada uma delas fomecendo uni poten- 
cial proximo a 2,0 V T e uni total de 12 V quando a bateria esta 
descarregando, A recarga da bateria necessita de -2,4 V por ee- 
luia,ou “14 V para toda a bateria. 3 * Explique ess as observances 
com base na Equagao 16-6* 


(c) Qual a molaridadc do ciclo-hcxcno na amostra dcsconhe- 
cida? 

16 "17. O H 2 S(tftj) pode ser a n a E is ado pela titulagao com I, pro- 
duzido por coulometria. 

H 2 S + l 7 -^S(i) + 2H + + 21” 


Aualises Elctrogravametrkas 

16-9. Uma amostra desconhedda, pesando 0,326 8 g, contendo 
lactato de chumbo, Pb(CH^CHOHC0 2 ), (MF 385,3), al4m de 
material inerte, foi eletrolisada produzindo 0,111 1 g de PbO : 
(MF 239,2). O PbO,depositou-se no anodo ou no catodo? De¬ 
termine a poreentagem em massa do lactato de chumbo presen¬ 
ce na amostra. 

16-10. Uma solugao contendo Sn 2 ' foi eletrolisada de mode a 
reduzi-lo a Sn(s). Admitindo que nao cxlstc polarizagao de con¬ 
centrate, calcule o potencial do catodo (contra o E.C.S.) neces- 
s£rio para reduzir a concentraglo do Sn 3 * a 1,0 x 10"* M. Qual 
seria o potencial se fiz4ssemQS o cilculo contra o E.P.H, em vez 
do E.C.S.? Se existisse polarizagao de concentragao, a potencial 
tornar-se-ia mais positive ou mais negativo? 

16-11. Admitindo fluxo de corrente desprezivel, qual o potencial 
do catodo (contra o E.CS.) necessario para reduzir 99,99% do 
Cd(Il) presente em uma solusjSo de Cd(II) 0,10 M em amfinia 
1,0 M? Considere as reagoes a seguir e suponha que prati ea¬ 
rn cute todo o Cd(II) se encontra na forma dc Cd(NHj)J + . 

Cd 2 ' + 4NH, ^ Cd(NH,)4 + = 3,6 X 10 6 

Cd I+ + 2e 5=s Cd(s) E° = -0,402 V 


A 50,00 mL dc uma amostra foram adicionados 4 g de KL A 
eletrolise-, com uma corrente de 52,6 mA, demorou 812 s para 
se com pie tar. Calcule, em mg/mL, a concentragao de H.S na 
amostra. 

16*18. O ion TF* 4 gerado em uma solugao de HCIO^ 0,10 M 
para ser usado na redugao coulom4tnca do azobenzeno. 

TiO^ + 2H + + e ?=s Ti 3+ + H 2 0 E° = 0,100 V 
4Ti 3,+ + C fl H 5 N—NC 6 H, + 4H 2 0 -> 2C e H$NH z +4Ti0 2 "+4H‘ 

Azobenzeno Analina 

No contraeletrodo, a 6gua 4 oxidada e o O. 4 liberado numa 
pressao de 0,20 bar. Os dois eletrodos da c4lula sao de Ft polida 
e cada um deles possui uma irea superficial total de 1,00 cm 3 . A 
velocidade de redugao do azobenzeno e de 25,9 nmol/s,e a resis- 
tdneia da solugao, entre os eletrodos gcradores, £ dc 52,4 Q r 

(a) Calcule a densidade da corrente (A/m 2 ) na superffeie do 
eletrodo. Use a Tabela 16-1 para estimar a sobretensao para a 
liberate de O,. 

(b) Calcule o potencial do catodo (contra o E.PH.) admitindo 
que a |Ti0 2 ], mllk1s - [Ti0 2 U tto =0.050M c que a [Ti'1^ = 
0,10 M. 


16-12, Eficiencia de eletrodeposig&o. y Nfquel foi depositado ele- 
troliticamente sobre um eletrodo de carbono a partir de um ba- 
nbo contendo 290 g/L de Ni3G 4 - 6H 2 O t 30 g de BfOH), e 8 g/L 
de Nad, sob um potencial de -1,2 V contra Ag AgCl. A mais 
importante reagao paralela 6 a redugao do H‘ a H,. Em um ex- 
perimento, um eletrodo de carbono dc massa 0,477 5 g antes da 
deposigao passou a ter uma massa de 0,479 8 g ap6s a passagem 
de 8,082 C atravds do circuito. Qual a poreentagem da corrente 
destinada h reagao Ni 2> + 2e _ —> Ni(j)? 

Coulometria 

16-13. Explique como funciona o detector amperoinetrico de 
ponto final da Rgura 16-8? 

16-14* Qual a fun^ao de um mediador? 

16-15. A sensibilidade de um coulometro depende de sua capa- 
ridade de fornecer o seu menor valor de corrente em um mi¬ 
nima de tempo. Suponhamos que 5 mA podem ser fornecidos 
cm 0,1 s. 


(c) Calcule o potencial do anodo (contra o E.PJ [.). 

(d) Que potencial total deve ser aplicado? 

16-19. Em uma determina^ao muito precisa do valor da eons- 
tante de Faraday, um anodo de prata pura foi oxidado a Ag k por 
meio de uma corrente constante de 0,203 639 0 (±0,000 000 4) 
A durante 18.000,075 (±0,010) s^ocorrendo uma perda de massa 
de 4,097 900 (±0,000 003) g no anodo. Sabendo-se que o valor da 
massa atomica da Ag 4 107,868 2 (±0,000 2), determine o valor 
da constante de Faraday e a sua incerteza. 

16-20. Titulaqdo coulomitrica de sulftto em vinha M O didxidode 
enxofre 4 adicionado como conservante a niuitos alimentos. Em 
solu 9 ao aquosa existem as seguintes especies em equilibrio: 


so, ^ 

h 2 so 3 

^ HSO^ 

11 

03 

O 

r-j 

Di^xidDde 

Acido 

Bisbutnto 

Sulfito 

enxofre 

^LilfLiroso 




O bissulfito reage com aldeidos nos alimentos em pH prdximo 
a neutralidade: 


(a) Quanlos mols de e 14Irons sao fornecidos por 5 mA durante 
0,1 s? 

(b) Quantos mililitros de uma solu^ao 0,01 M de um agente re- 
dutor que transfere dois e!4trons sao necessirios para suprir o 
mesrno numero de eldtrons? 


H 

\ 

C=0 + HSOJ 

/ J 

R 

Aldcfdo 


H 

j-SOJ 
H0 = 

Aduto 


(B) 


16-16* No experimento da Figura 16-8 foram necessities 5,32 
mA durante 964 s para a rea^o completa de uma allquota de 
5,00 mL dc uma amostra dcsconhccida contendo ciclo-hcxcno. 

(a) Quanlos mols de e!4Irons passaram atrav4s da c41ula? 

(h) Quantos mols de ciclo-hexeno reagiram? 


O sulfito 4 liberado do aduto em NaOH 2 M,e pode ser analisa- 
do por meio de sua reagiSo com I;, produzindo ! e sulfato. E ne¬ 
cessario um excesso de I, para que a reagao seja quantitative. 

A seguir dcscrcvc’sc um proccdimcnto coulomdtrico para 
an^lise de sulfito total em vinho branco. O suifito total com- 
preende todas as espdeies na Reagao (A) e o aduto na Reagao 
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(B), O uso dc vinho branco permite quo vejatnos a Colorado do 
eomplexo goma de amido-iodo no ponlo final. 

1. Misture 9,00 rtiL de vinho e 0,8 g de NaOH, dilumdo a 100 
mL> O NaOH libera o sulfito de sens adutos organicos, 

2. Gere I. no eletrodo de trabalho (o anodo), passando uma 
corrente conhecida por um tempo determ ina do, atraves da 
cdlula na Figura 16-9. A celula con Id m 30 mL de tampao 
acetato (pH 3,7) e KI 0,1 M. A rea^ao no compartimento 
catddico t a rcdu^ao da H,0 a H, + OH - , O vidro sinterizado 
retarda a difusao do OH para o compartimento principal, 
onde reagiria com o I" produzindo IO - . 

3. Gere I, no anodo ram uma corrente de 1G,0G mA por 4,00 min. 

4. Injete 2,000 mL da solu^ao contendo vinho/NaGH na celula. 
O sulfito reagc com I - deixando um cxccsso dcstc tiltimo. 

5* Adicione 0,500 mL de solugao de liossulfato 0,050 7 M para 
consumir o i - segundo a Reai^ao 15-19, deixando um excesso 
de liossulfato. 

6, Adicione o indicador goma de ami do na celula e gere nova 
quantidadc dc l] com uina corrente const ante dc 10,00 mA, 
Foram necessaries 131 s para o consume do excesso de tios- 
sulfato e atingir o ponto final com o indicador. 

(a) Qual a faixa dc pH cm que cada forma do £cido sulfuroso 
predomina? 

(b) Escreva semirreaiyoes balanceadas para o anodo e o catodo. 

(c) Em pH 3,7 a forma predominante do acido sulfuroso e a es- 
p£de HSO ,,e a forma dominante do ^ddo sulfurieo 6 a esp^cie 
HS0 4 , Escrcva rcagoes balanceadas entre I - e HSO,, c entre Ij c 
tiossulfato, 

(d) Determine a concentraijao de sulfito total no vinho nao dilmdo. 

16-21. Demanda quimica de oxig$nio por coulometria , Um dis¬ 
positive eletroqunttira, incluindo uma superficie de TiO, para 
foto-oxida^ao, pode substituir o refluxo com Cr^Or para medir 
a demands quimica de oxig£nio (Boxe 15-2), O diagram a inos- 
tra um eletrodo de trabalho, recoberto com nanoparliculas de 
TiCL, mantido a +0,30 V contra um eletrodo dc Ag | AgCL Sob 
irradia^o com ultravioleta, el^trons e lacunas s&o gerados no 
HO v As lacunas oxidam a materia organ Lea na superficie. Os 
el^trons reduzem a H O no contraeletrodo em um comparti¬ 
mento conectado ao do eletrodo de trabalho por meio de uma 
ponte salina, A espessura do compartimento da amostra 6 dc 
apenas 0,18 mm, com um volume de 13,5 pL. E necessirio ~1 
min para toda a materia organica se difundir para a superficie 
do TiO e ser completamente oxidada. 



A curva do branco no gr&fico a seguir mostra a resposta 
quando o compartimento da amostra contem apenas o ele- 


trdlito. Antes da irradia^ao, nenhuma corrente e observada. A 
radiagao ultra violet a provoca um salto na corrente, seguido 
de um rapido decr£scimo at£ um nfvel estacionario proximo a 
40 pA. Esta corrente provem da oxidada o da agua na superfi¬ 
cie do TiO. exposto k radia^ao ultraviolet a. A curva superior 
mostra o mesmo experimento, mas com um cfluente residual no 
compartimento da amostra. O aumenlo da corrente 4 decorren- 
te da oxida^ao da materia organica. Quando esta € consumida, 
a corrente dccresce atd o patamar do ensaio cm branco, A ire a 
entre as duas curvas. nos informa quantos el^trons foram produ- 
zidos na oxidagao da materia organica presente na amostra. 



Resposta da fotocorrente para a amostra e o branco. Ambas as solutes 
contem NaNO, 2 M. [Dc H. Zhao, D. Jiang, S. Zhang, K. Catteralt e R. John, 
'Development of 3 Direct Photodectrochemical Wet hod for Determination 
of Chem^ca Oxygen Demand" AnoL Cherr. 2004, ?6 f 1S5.] 

(a) Balanceic a mcia-rea?ao dc oxidagao que ocorre ncsta c£lula: 

C RO NX + AH,Q -> J5CO, + CX + Z)NH, + + Te 

onde X 4 um halogenio qualquer. Expresse os coeficientes este- 
quiom^tricos A, B y C, D, E e F em fun^ao de c, h f o,ne, x< 

(b) Quantas mol^culas de O, sSo necessirias para balancear a 
meia-rea^ao na parte (a) pela redu^ao do oxigenio (O + 4H 1 + 
4e - -> 2H,0)? 

(c) A ire a entre as duas curvas no grdfico J^C/ am(Wlja — = 

9,43 mC F'ste e o numero de elytron s liber ados na oxida^ao 
rampleta da amostra. Quantos mols de O seriam necessdrios 
para a mesma oxida^ao? 

m a demanda quimica de oxigenio (DQO) e expressa em mg 
de O. necessfirios para oxidar 1 L de amostra. Encontre a DQO 
para esta amostra. 

(e) Se a dnica subst^ncia oxiddvel na amostra fosse 
C^NO.ClBr^ual seria a sua concentra^ao em mol/L? 

Amperometria 

16-22. Qual a finalidade de um eletrodo de Clark e como ele 
funciona? 

16*23. (a) Como funciona um monitor de glicose? 

(b) Por que o uso de um mediador e vantajoso em um medidor 
de glicose? 

(c) Como funciona o monitor coulomctrico de glicose na Figura 
16-12? 
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(d.) For que o sinal na mcdida amperomdtrica dcpende da 
temperatura da amostra de sangue* enquanto o sinal na cou- 
lometria independe da temperatura? Voce espera que o sinal 
aumente on diminua com o aumento da temperatura na am- 
perometria? 

(e) A glicosc (C ft H. ,O f , MF 180,16) est3 normalmente presen¬ 
te no sangue humane em uma concentragao prdxima de 1 g/L. 
Quantos microcoulombs sao necessaries para a oxida^ao com- 
pleta da glicose numa amostra de 0,300 pL de sangue em um 
monitor portdtil de glicose* se a concentragao 4 1,00 g/L? 

16-24. Para um eletrodo de disco rolatdrio, operando em um 
potential sufiticntcmcntc grande, a velocidade de uma rcagao 
redox depende da velocidade com que o analito eonsegue se 
difundir em diregao ao eletrodo, atraves da camada de difusao 
(Figura 16-13b), A espessura da camada de difusao e dada pon 

S = 1,61 D 1 V%T 1/2 

onde D 4 o coeficiente de difusao do reagent e (m-/s), v 4 a vis* 
cosidade cinematica do lfquido (- viscosidade/massa especifica 
= m 2 /s) e to 4 a velocidade de rotagao do eletrodo (radianos/s). 
Em um circulo exislem 2ft radianos, A densidade de eorrente 
(A/m") 6 

Densidade de eorrente = 0,62 nFD 2Ji v J/fi u> 1/2 Co 

onde n 6 o niiniero de eletrons na meia-reagao, F € a oonstante 
de Faraday c Cj, 6 a concentragao da cspecic elctroativa no seio 
da soiugao (mol/m 3 e n^o mol/L). Considere a oxidagSo do ion 
Fe(CN)J em uma solugao de KJFe(CN) ft 10,0 mM + K 4 Fe(CN) h 
50,0 mM a +0,90 V (contra o E.CS,), com uma rotagao do ele¬ 
trodo de 2,00 x 10 :i rotagdes por minutO. 30 O coeficiente de difu¬ 
sao do Fe(CN)J 12,5 x 10 - ' 1 m 2 /s c a viscosidade cinematica e 1,1 x 
1CH m 2 /s, Calcule a espessura da camada de difusao e o valor da 
densidade de eorrente correspondents O valor da densidade de 
eorrente deve scr proximo ao da Figura 16-14b. 

Voltametria 

16-25. Em uma solugao de NH^ 1 M/NH 4 Cl lMo ion Cu 24 foi 
reduzido a Cu + em um potencial proximo a -0*3 V (contra o 
E.C.R)* e o Cu‘ foi reduzido a Cu (em Hg) proximo a -0,6 V, 

(a) Trace, dc forma qualitative, um polarograma por amostra- 
gemde eorrente para a solugao de Cu . 

(b) Trace o mesmo tipo de polarograma do item anterior para 
a solugao de Cu 2 *. 

(c) Admita que a Pi, em vez do Hg, foi usada como eletrodo de 
trabalho, Que potentials de redugao devem mudar de valor cm 
consequ£ncia desta substitute? 

16-26* (a) Qual a diferenga entre uma eorrente capacitiva e uma 
eorrente faradaica? 

(b) Oual a finalidade de esperar 1 s apds o pulso de potencial 
antes de medirmoso valor da eorrente na voltanietria por amos- 
tragem de eorrente? 

(c) Por que a voltametria de onda quadrada 4 mais sensfvel do 
que a voltametria por amostragem de eorrente? 

16-27* Suponha que a eorrente de difusao cm um polarogra¬ 
ma para a redugao de Cd : ',em um catodo de mercurio* seja de 
14 pA. Se a solugao contdm 25 mL de Cd u 0,50 mM, qual a 
percentagem de Cd 3+ que ser£ reduzida durante os 3*4 min ne¬ 
cessaries para varrer o potencial de -0*6 a -1,2 V? 


16-28, O mcdicamcnto Librium, cm H,SO^ 0,05 M. tem uma 
onda polarogrifica com E . - -0,265 V (contra o E.C.S.). Uma 
amostra com 50 mLde volume contendo Librium deu uma onda 
com uma altura de 0,37 pA. Quando foram adicionados2,00 mL 
de Librium 3,00 mM, em H.SO, 0,05 M,a altura da onda aumen- 
tou para 0,80 pA. Determine a concentragao molar dc Librium 
na amostra de concentragao desconhecida. 

16-29. Explique como tunciona uma voltametria por esgota- 
mento (remogao) anodico, Por que esta tecnica 6 a maisscnsivcl 
das lecnicas polarograficas? 

16-30. A figura a seguir mostra medidas de voltametria por 
esgotamento (remogao) antidieo, em um eletrodo de iridio sd* 
lido, para uma sdrie de adigoes-padrao de Cu 2 ' a uma agua de 
torncira acidificada. A amostra deacon heetd a e tod as as solu- 
^oes obtidas pelas adigoes-padrao foram dilufdas a um mesmo 
volume final 

(a) Qual 4 a reaflo qufmica que ocorre durante o estigio de 
concentra^ao da analise? 

(b) Qual 6 a reagao qunnica que ocorre durante o estagio dc 
esgotamento (remo^ao) daandlise? 

(c) Determine a concentra^ao de Cu 2 ‘ na igua da tomeira. 



PotenciaJ {V contra Ag I AgCI) 

Voltamogramas de esgotamento (remocloj anodko desgua detorneira 
edecincoadigoesde 100 ppb de Cu 1 *- IDe M. A. Wolan e 5- P. Kounaves/Mi- 
crofabricated Array of lr Microdisks for Determination of Cu jH or Hg ' 1 Using 
Squa re Wave Stripping. Voltammetry', A raQS.Chem. 199®, 71, 3S67.J 

16-31, A partir de duas adigoes padrao de 50 pM de Fe(III) na 
Figura 16-23, determine a concentragao de Fe(III) na Igua do 
mar, Estimc onde se deve situar a linha de base para cada sinal, 
e me^a a altura do pico a partir dessa linha de base. Considere 
que o volume 6 constants para tod as as tres solug.des. 

16-32* O voltamograma ciclieo do antibidtico eloranfcnicol (abre- 
viado como RNO ) 6 visto a seguir. A vairedura de potencial 
se iniciou em 0 V e prosseguiu em dire^ao a um potencial mais 
negative. A primeira onda catddiea, A, e proveniente da reagao 
RNQ , + 4e _ + 4H l —* RNHGH + H^O. Explique o que acontece 
nos pieos B e C usando a reagao RNO + 2e _ + 2H* RNHOH. 
Por que o pico C nao foi visto durante a varxedura inicial? 


Tecnkas Eletroanalitkas 
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Cloranfenicol 


-rno 2 



Polencial (V contra Ag I AgCI) 


Voltamograma cidko deuma solu^ao de cloranfenicol 1,7 x 1(H M em 
tampao acetato 0 r 1 M r pH 4,62.O potendal do eEetnodo de trabalho de 
pasta de earbono foi varrido com uma velocidade de 350 mV/s, [De P. 

T. Kissinger e W. R. Heineman, 'Cyclic Voltammetry', 1 Che m, 1 963, 60, 702,] 

16-33. A tabela adiante apresenta os valores de velocidade de 
varredura (v) c do corrcntc de ptco (/„) para a voltametria cf- 
clica (Fe(II) —> Fe(III)) t em Nad 0,1 M, de um derivado do 
ferroceno soluvel em agua. 1 * 



N(CHj ) 3 

PP 6 


Velocidade de Pico da corrente 
varredura (V/s) anodica (pA) 


0,019 2 

2,18 

0,048 9 

3,46 

0,075 1 

4,17 

0,125 

5,66 

0,175 

6,54 

0,251 

7,55 


Se um grifico de I n contra Vr del uma rela, entao a rea^ao tern 
sen mccanismo controlado por difusao. Construe um grafico 
desse tipo e utilize-o para determiner o coefkiente de difusSo 
do reagente nesta oxida^ao de um unico elytron. A area do ele- 
trodo de trabalho £ de 0,0201 cm z e a concentrate do reagente 
£ 1,00 mM. 

16-34, Guais as vantagens da utiliza^ao de um microclctrodo 
para me did as voltam^tricas? 

16*35. Qual a finalidade da membrana de Nafion na Figure 16-30? 
Titula^ao dc Karl Fischer 

16-36, Escreva as reaijoes quimicas que mostram que 1 mol de 
I, £ necessAriopor 1 mol de H.O em uma titulagao de Karl Fis¬ 
cher, 

16-37. Explique como o ponto final pode ser detect ado na titu- 
la^ao de Karl Fischer da Figure 16-32. 
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Fundamentos de Espectrofotometria 



O BURACO NA CAMADA OE OZ0NIO 



Espectro do ozdim mosfrando urn maxi- 
mo de absorgao da radiagao ultraviolets 
Bin umcomprimertta deanda proximo 
a 260 nm, Nesse com prime mode onda r 
uma camada de ozonio £ mals opaca 
do que uma camada de ouro de mesma 
massa, lAdaptedo de R R Wayne, Chemistry 
of Atmospheres {Oxford: Clarendon Riress, 
1991)J 




(fl) 


Latitude (graus sul) 


{c) 


Ano 


Corteeniragoes de Oj e CIO (expresses em ppb = 
nLA) medldas por metodos espectroscdpicos, em 
t9£S7 r na estratosfera proxima ao Polo Sul. A perda 
de O, em latitudes onde o CIO tern a Sea concent ra- 
cao e compatfvel com o mecanismo das reagoes 
qufmicas associadas a destruigao catalftka do 
por radicate de halogenios, [Del G. Anderson, W. H. 
Borne e M. H. Proffitt, J. Geophys. Res 19119, 94D r \ 1465,] 


Valor medio da ccmcentragao deO^atmosf^- 
rico em Halley na Antartlda em outubro. As 
unidades Dobson sao definidas no Proble- 
ma 17-14. [De J. D. Shanklln, British Antarctic 
Survey. htipy/vvwwaniafciica ac.Lik/me T 7)ds/ 
ozone/) 


O 




20 


0 + 0 , 


-^O, 

OzJJJlio 


(1) CCljFj —>CCIF 3 + Cl 

(2) Cl + Oj-^OO + 0 2 

Jill 

(3) D i —>0 + 0 2 

(4) o + ao-^a + Oj 


FontiasSO ftmjqulimica ik (.'] 


Rc-Jnfuio plabal jira as. 
clapas 

dcscryi^irt caiilli;ica4ci O 
20,—> 30, 


HCl + CIONO, 


da + 


ftp 


2C1 


1 


O ozonio, formado pela a^ao da radiagao solar ultravioleta (hv) sobre o G existente 
em altitudes entre 20 e 40 km, absorve a radia^ao ultravioleta responsivel por quei- 
maduras solarcs c cancer dc pelc. 


Em 1985, um mapeamento feito pela Missao Britanica tia Antirtica verilicou que o 
oz 6 nio total existente na estratosfera da Ant^rtiea tinha diminuido 50% no initio 
da primavera em rela^ao aos niveis observadoa nos 20 anos anteriores, Observances 
a partir da supcrffcic, por mcio dc aviocs e de satclitcs, mostraram que esse “buraco 
de ozonio” aparece apenas durante o prinefpio da primavera (Figura 1-1) e se tor- 
nou gradativamente maior at£ o ano 2000 . 

Uma explicagao para esse fenomeno esti relationada com os clorofluorocarbonos 
(CFCs), como o Freon-12 (CCLFJ, outrora utilizados como fluido de refrigera^So 
em geladeiras e aparelhos de ar : condicionado, Esses compostos muito est&veis, que 
nao sao cncontrados na natureza,* sc difundem para a estratosfera, onde catalisam a 
decomposite do ozdnio. 


O Cl produzido na etapa 4 volta a reagir novamente na etapa 2, de forma que um tinico 
dtomo de cloro pode destruir >10* moleculas de Oj. A sequentia termina quando o Cl 
ou o CIO reage com hidrocarbonetos ou com o NO, para formar HQ ou CIONO^ 

As nuvensestratosfericas' formadas durante o inverno na Antartica catalisam a rea- 
9 S 0 do HCl como ClONOJomiando Clique por sua vez € dissociadopela luz solar em 
atomos de Cl Sao esses atomos que entao iniciam o processo de destruigao do O; 

iuTMrffcM! dai M 

L ' HNOt Cl 2 


- ittfvftnS juilaiL-- 

As nuvens polarcs cstratosf^ricas precisam do frio do inverno para se formar. As con- 
didoes adequadas para a destrui^ao do ozbnio corne^am a ocorrersomente quando o 
Sol aparece em setembro e outubro e as nuvens do inverno ainda estao presenter 
Para proteger os seres vivos da radmgao ultravioleta, Velios tratados intemadonais re- 
cenies proibsm on dificultam 0 uso de clorofluorocarbonos. Ao mesmo tempo. t£m side fei 
tos grandes esfongos no sentido de se eneontrar substitutes seguros para essas substancias. 
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Q uaiquer t6cnica que utilize luz para medir concentrates de esp&des quimicas £ cha- 
mada de cspeclrofnloniclrta. Urn procedimento baseado na absor^ao da luz visfvel 
6 chamado de colorimetria, O artigo mais dtado na revista Analytical Chemistry entre 1945 
e 1999 desereve urn m£todo coloring Lrico utilizado por bioqufmicos para medir concen¬ 
trator de a^ucares, 4 0 Capitulo 17 apresenta uma visao geral da cspcctrofotomctria. O 
Capitulo 18 descreve as aplica§6es, e o Capitulo 19 discute a instrumenta^o pertinente. 



Apbs a descoberta, em 1985, do “huraco” da carnada de 
ozbnio na Antdrtica, a especialista em quimica atmos- 
fersca Susan Solomon liderou a primeira expedite, em 
1986, quc tinha a fmalidadc cspedfica dc obter dados 
quimicos da atmosfera da Ant&rtica por meio de balOes 
e equips men tos espectroscopicos situados na superfi- 
cie. A expedite descobriu que a diminui^ao do ozonio 
ocorria apos o nascer do Sol polar e que a concentra^ao 
de cloro quimicamcnte ativo na cstratosfera era -100 
ve 2 es maior do que o valor que tinha sido previsto pela 
quimica em fase gasosa associada a esse elements. O 
grupo de pesquisas de Solomon identtficou o cloro 
como o responsavel pela destrui^ao do ozonio e as nu- 
vens polares cstratosf£ricas como a supcrficic catalitica 
responsive! pela liberate de tanto cloro. 



Propriedades da Luz 


A luz pode ser descrita convenientemente em termos tanto de particulas quanto de ondas. 
As ondas luminosas consistem em campos magn£tkos e e!6tricos oscilantes, perpend icu- 
larmente orient ados, Para simplificarmos, a Figura 17-1 mostra uma onda piano-poiariza- 
da. Nessa figura, o campo eldtrico esti no piano xy e o campo magndtico esti no piano xz. 
O comprimento dc onda. A, e a distancia entre dois miximos vizinhos. A frequeneja, v, £ o 
ndmero de oscilagoes completas que a onda faz a cad a segundo. A unidade de frequencia 6 
o segundo reefproco, 1/segundo ou s . Uma osciia^ao por segundo lamb£m € chamada de 
um hertz (Hz). Portanto, uma frequencia de 10 s s" corresponde a 10* Hz, ou um megahertz 
(MHz). 

A rela^ao entre a frequencia e o comprimento de onda 6 


ReUi$ao entre frequencia e comprimento de onda: v\ — c 


( 17 - 1 ) 


onde c € a velocidade da luz (2,998 x HP 1 m/s no vacuo). Em um meio que nao seja o vdcuo, 
a velocidade da luz 6 c/n, onde n 6 o indice dc refra^ao do meio. Para comprimentos de 
onda na regiao do visfvel, na maioria das substancias n > 1. Portanto, a luz visfvel sc pro- 
paga mais lentamente pela matiria do que pelo vdcuo. Quando a luz se move entre dois 
meios com indices de refra^ao diferentes, a frequencia da radia^ao permanece constante, 
mas o comprimento de onda mud a. 

Com relaqao a energja, 6 mais convenienle pensarmos que a luz 6 constituida por par- 
tfculas denominadas felons, Cad a fdton transporta uma quantidadc de cncrgia E, quc £ 
dada por 

Rela^dn entre energia e frequencia: £ — hv (17*2) 


onde ft e a constants de Planck (= 6,626 x 10 34 J s). 

A Equa^ao 17-2 estabelece que a energia € proporcional k frequencia. Combinando as 
Equates 17-1 c 17-2, podemos escrever 


E = 



(17*3) 


onde v (= 1/X) 6 chamado de numcro dc onda. A energia 6 inversamente proporcional ao 
comprimento de onda e diretamente proporcional ao ndmero de onda, A luz vermelha, 
com um comprimento de onda maior do que a luz azul, € me nos energ£tiea do que a luz 
azul, A unidade mais comum para o niimero dc onda presente na litcratura d o era lido 
como “centfmetro a menos um” ou +£ mimero de onda”. 
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FiGURA 1 7-1 Radia^ao eletromagn£tica 
plano-poEarizada de comprlmento de onda 
K propagando-se ao longo do eixox. 0 
campo el£tridoda luz pi a no-polar izada £ 
confinadoa um Linico piano. Norma Imenue, 
a luz nao polarlzada tern components & do 
campo eletrico em todos os pianos. 


Energia (kJ/mol) 


1,2* 10 T 


12 000 


310 150 


0,12 


0,001 2 



I_ 

Com prim ante de onda (nm) 400 


500 


600 


700 


000 


As redoes do espectro elctromagnetico esiao assinaladas na Figura 17-2. Os nom.es das 
regioes possuem uma ciatureza histdrica. Nao existem mudangas abruptas nas caracteiisti- 
cas da radiagao elctromagndtica quando passamos do uma regiao para outra, pot exemplo, 
do visivel para o infra vermelha A luz visivel - o tipo de radiag&o eletromagn^tica que 
podemos enxergar - represents apenas uma parte muito pequena do espectro eletromag- 
netico. 


FIGURA 1 7-1 Espectro eJetromagnetico 
mostrando os processor mo lecu lares 
representatives que ocorrem quando a luz £ 
absorvida em cad a regiao. O espectro visivel 
ocupa a faixa de comprimentos de onda de 
3BO-7fiO nanometres (1 nm = 10 v m). 


17-2 


Absor0o de Luz 


Quando uma molccula absorve um fdton, a energia da molccula aumenta, Dizemos que 
a molccula 6 promovida a um esfado excitadu (Figura 17-3). Se uma molccula emite um 
f6ton, a energia da molccula diminui. Q estado de menor energia de uma molccula € cha- 
mado de estado fundamental. A Figura 17-2 indica que a radia^ao na regiao de micro- 
ondas eslimula o movimento de rotaqao das mol^culas quando 6 absorvida. A radia^ao 
infravermelha estimula as vihragoes das molecular A luz visivel e a radiagao ultravioleta 
causam a transferfintia de eld irons para orbit ais de maior energia. Os raios Xea radiagSo 
ultravioleta de comp ri me n to de onda curto provocam o rompimento de liga^oes quimicas 
e ionizam as molcculas, Os raios X usados em medicina eausam danos ao corpo humano c 
per isso devem ser utilizados em doses minimas. 





APsorqao 


i — Estadcs 
- excitados 


Estado 

Emissao lundamsnial 


FIGURA 1 7-3 A ab&or^ao de luz aumenta 
a energia da molecula. A emissao de luz 
dlminul sua energia. 


Fund am en to s de Espe ct rofotomstria 
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EXEMPLO 


A Energia dos Fotons 

Qual e o aumento da energia do 0, s em quilojoules por mol, quando ele absorve radiagao 
ultraviolet a com um oomprimento de onda de 147 nm? Qua! 4 o aumento da energia do 
CO quando clc absorve radiagao mfravermelha com um numcro dc onda de2J00 cm ] ? 


Solugao Para a radiagao ultra violet a T o aument o de energia 4 


&E = 


c 

hv = ft — 
ft 


= (6,626 X 10 34 S ■ s) 


( 2,998 X 10* m/s) 

(147 nm)( 10 "ra/nm) 


= 1,35 x 10 I/mol&ula 


(1,35 X 10 18 J/mol(5cula)(6,022 x 10 M moliculas/raol) = 814kJ/mol 

Esta energia 4 suficiente para romper a Iigagao O—O no oxigenio. Para o CO,, o aumen¬ 
to de energia 6 


&E - ftv = ft— = hcv (lembre-se de que v = — J 

ft V A / 

= (6,626 X 10 _34 J ■ s)( 2,998 X 10 s m/s)(2 300cnT')(100em/ni) 
= 4,6 x 10 Jl1 JVmolecula = 28 kJ/raol 


A absorgslo da radiagSo infravermelha aumenta a amplitude de vibrato das ligagSes do 

CO r 


Teste a Voce Mesme Oual 4 o comprimento de onda, o ntimero de onda e o nome da 
radiagao que possui Lima energia de 100 kJ/mol? (Resposta: 1,20 pm, 8,36 x 10 J cm ] , 
infravermelho) 


A energfa radiants 4 a quantidade de energia 
por unidade de tempo e por unidade de area 
do feixe de luz (watts por metro quadrado, 
W/m 7 ). Os term os intensidade e potinda 
radiants se referem h mesma grandeza. 

A !ui manocromdtiea consiste em "uma 
unica cor" (urn unico comprimento de 
onda). Quanto melhorfbra nesolugaodo 
monocromador, mais estreita ser£ a fatxa de 
comprimentos de onda presents* no feixe 
emergence. 


Quando a luz 4 absorvida por uma amostra, a energia radiante do feixe de luz diminui. 
A energia radiante, P, 4 a energia por segundo por unidade de irea do feixe de luz. Uma 
cxpcri4ncia rudimentar de espectrofotometrm 4 vista na Ftgura 17-4. A luz passa por um 
monocromador (um prisma, ou uma rede de difragSo, ou mesmo um filtro) para selecio- 
narmos um determinado comprimento de onda (veja Prancha 12 do Encarte em Cores). A 
luz com um dnico comprimento de onda 4 denominada monocromntica, que significa ‘"de 
uma s 6 cor n . A luz monocromdtica, com uma energia nidi ante P 0 , atinge uma amostra de 
espessura b. A energia radiante do feixe que sai do outro lado da amostra e P . Parte da luz 
pode ser absorvida pela amostra, de modo que P < P i;i , 



FIGURA17-4 Diagrams es-quematico de um experimento espeetrofotometrieo de feixe simpfes.P., ea 
energia radiante que atinge uma amostra com a espessura b. Pe a energia radiante do feixe que sai do 
outro lado da amostra. 


Relag&o entre transmitancia e absorbancia: 


W, 

% T 

A 

1 

100 

0 

0,1 

10 

1 

0,01 

1 

2 


A transrtiitancia, P, 4 definida como a fragao da Juz original que passa pela amostra. 

P 

Transmitdncia: T = — (17-4) 

Po 


Portanto, o valor de T esta entre 0 e 1, A transmMncia percentual 4 simplesmente lOOPe 


se situa entre 0 e 100%. A absorbancia e definida como 


Ab&orbdncia: 



(17-5) 


Quandonenhuma luz 4 absorvida, P- P,eA-0»Sc 90% da luz 6 absorvida, 10% 4 trans- 
mitida eP = P L /10. Essa razSo corre&ponde a A = 1. Se apenas 1% da luz 4 transmitida, 
A = 2. A absorbancia e cliamada algumas vezes de densidade 6plica. 
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B OX E 17 -1 For q ue Exlste u m a Re! ag3 o Logarft m lea entre a Ira ns m its nda e a Concert t ra ga o?* 




A lei de Beef, Equagao 17-6, estabelece que a absorbancia £ di- 
retamente proportional a concentragao da espetie absorvente, 
A fragao de luz que pass a por uma amostra (a transmitdncia) 
est£ relacionada logaritmicamente, e nao linearmente, com a 
concentrate da amostra. Pot que deve ser assLm? 

Imagine a luz de energia radiante P passando por uma 
camada de espessura infinitesimal de uma solugao cuja es- 
pessura £ dx. Um modelo ffsico do processo de absorgSo 
considers que f dentro da camada infinitesimalmente fin a, a 
diminmgao na energia ( dP ) £ proporcional a energia Inci- 
dente (jP), & concentragao das especies absorventes (c) e k 
espessura da segao (dx): 

dP=~$Pcdx (A) 


dP 

— |i<7 dx -=> 

P 


dP 




dx 


r* 


Os limites de integragao sao P - P Q cm x - 0 e F - P cm x - b. 
-In P - (-In P 0 ) = $cb = 


to l -p 1 = P eb 


Finalmente, convertendo In em log, usando a re La to In z = (In 
I0)(log z), tem-se a lei de Beer: 


log 


% 


= (t*-) 

\Ln 10/ 


cb 


A = Ecb 


ondc P 6 uma constants de proporcionalidade e o sinal negative 
indica uma diminuigao em P quando x aumenta. A raz^o para 
dizermos que a diminuigao na energia £ proporcional a energia 
incidente pode set compreendida a partir de um exemplo nume- 
rico. Se 1 fdlon de 1 000 fdtons incidentes £ absorvido em uma 
pequena camada da solugao, espera-se que 2 de 2 000 fdtons 
incidentes sejam absorvidos. A diminuigSo em fdtons (energia) 
e proporcional ao fiuxo incidente de fdtons (energia), 

A Equagao A pode ser reescrita e integrada para se encon- 
trar uma expressao para P: 


Atmortiirtcia Constante- c 

A relagao logarftmica de PJP com a concentragao aparece 
porque,em cada porgao infinitesimal do volume total, a dimimii- 
gSo na energia £ proporcional a energia incidente naquela seqdo. 
Quando a Juz pass a pela amostra, a perda de energia em cada 
camada sucessiva diminui, pois a magnitude da energia incidente 
que alcanga cada camada esta diminuindo, A faixa da absorlivi- 
dade molar fica entre 0 (se a prohabtlidade para a absorgao do 
f6ton for 0) a aproximadamente 10 s M _1 cm 3 (quando a probabi- 
lidade para a absorgao do foton se aproxima da unidade). 



Luz 

emergent* 


A absorbancia e muito importante porque ela £ diretamente proporcional a concentragao, 
A da esp&ne que absorve luz na amostra (veja Prancha 13 do Encarre em Cores), 

Lei de Beer: A = E be (17-6) 


A Equagao 17-6, que expressa a esslncia da espectrofotometria quando aplicada £ qui- 
mica anaJftica, e denominada lei de Beer-Lambert* on simplesmente lei dc Beer. A ab¬ 
sorbancia £ uma grandeza adimcnsional, mas algumas pcssoas cscrcvem “unidadcs de 

absorbancia 1 ' depois do valor da absorbancia. A concentragao da amostra, c f 6 geral- OBoxe17-1 explica por que a absorbancia, 

mente expressa em numero de moles por Ittro (M). O cam in ho dptico, b r £ geralmente enflo a transmltancfa,^ diretamente 

express© em centimetros. A grandeza e (epsilon) £ conhecida como ab&ortividadc molar proporcional a concentragao, 

(ou, na literatura mais an\igtL t coeficiente de extin^ao) e £ expressa nas unidades M 1 cm L , 
o que torna o produto adimcnsional. A absortividadc molar 6 caracteristica dc uma 
substancia e indica qual a quantidade de luz absorvida em determinado comprimento 
de onda. 


EXEMPLO 


Absorbancia, Transmitancia e a Lei de Beer 


Encentre a absorbancia e a transmitSncia de uma solugSo 0,002 40 M de uma substancia 
com coeficiente de absortividade molar de 313 M 1 cm 1 em uma c£lula com 2,00 cm de 
caminho 6ptico. 


Solugao A Equagao 17-6 nos di a absorbancia. 

A = tbc = (313 M" 1 cm“ , )(2.00 cm)(0.t)O2 40 M) = 1^0 
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Sex =y, lO'sIQr, 


A transmitancia c obtida clcvando-sc 10 & potcneia igua! a cada lado da Equa^ao 17-5: 


log t — -a 

T = 10'"* 7 '= 10 A = 10~ 1,50 = Oj031 6 
Apenas 3,16% da lu z incidents emerge dess a solu^ao. 

Teste a Vo€t Mesme A transmit and a dc uma solu^ao 0,010 M de ura eomposto cm uma 
c£lula com 0,100 cm de caminho dptico € T = 8,23% Determine a absorMncia (A) e o 
coeficiente de absorb vidade molar (s), ( Resposta: 1,08,1,08 x 10 1 M" 1 cm - -) 


A cor de uma solugioe o complerriento 
da cor da luz que eta absorve. A cor que 
percebemos visual mente depende nao 
apenas do compiimento de onda da luz, 
mas tambem da energia luminosa (da 
interiiidade). 


A Equaijao 17-6 podc ser cscrita como 

A a = £ k bc 

porque A e e. dependem do comprimento de onda da luz. A grandeza e e simplestuente 
um coeficiente de proporcionalidade entre a absorbancia e o produto be , Quanto maior a 
absorlividade molar,maior a absorbancia. Um espectro dc absor^au (Demonstra^ao 17-1) 
6 um grafico mostrando como A (ou e) varia com o comprimento dc onda, 

A parte de uma molecula responsevel pela absorq^o de luz 6 chamada de cronrfforo, 
Qualquer substancia que absorva luz visfvel parece colorida quando a luz branca £ trans- 
mitida atraves dela ou e refletida a partir dela. (A luz branca contdm tod as as cores pre¬ 
senter no espectro visfveL) A substancia absorve determinados oomprimentos de onda da 
luz branca, c nossos olhos detcctam os comprimentos dc onda que nao sao absorvidos, A 
Tabela 17-1 apresenta um guia simples para as cores, 10 A cor observada 6 conhecida como 
a cor complementar da cor ahsorvida. Por exemplo, o azul de bromofenol tern absorbancia 
maxima em 591 nm e sua cor observada e azul, A Prancha 15 do Encarte em Cores apre 
sent a diversos espectros de absor^ao e as cores que sao observadas. 


DEMON BTHA^AO 17-1 Espectros de Absor^ao 


O espectro da luz visfvel pode ser projetado em uma tela em um 
quarto escuro da seguinte maneira: 7 Monte quatro camadas de 
uma rede de difra^o de plastico" sobre uma cartolina com um 
orificio quadrado suficientemente largo para cobrir as lentes de 
projei^ao de um retroprojetor. Fixe, com fits adesiva, a monlagem 
sobre a tela do projetor. Goloque a superffeie opaca da cartolina, 
com duas fend as de 1 x 3 cm, sobre a tela de proje^ao do retro- 
projetor. 

Ouando a l&mpada € acesa,a imagem branca de cada fenda e 
projetada no centre da tela. Aparece um espectro visfvel ao lado 
de cada imagem. Colocando um bequer de uma solu^o colori¬ 
da sobre a fenda, podemos ver sua cor projetada na tela no lugar 
onde a imagem branca aparecia anteriormente. O espectro ao 
lado da imagem colorida perde sua intensidade nos comprimen- 
tos de onda absorvidos pdas esp^des coloridas. 


A Prancha 14a do Encarte em Cores mostra o espectro da luz 
branca e o espectro de tr&s solu^5es coloridas diferentes. Pode¬ 
mos ver que o dicromato de potassio, que parece ser laranja ou 
amarelo, absorve comprimentos de onda que correspond em ao 
azul. O azul de bromofenol absorve comprimentos de onda que 
correspondent ao laranja e aparenta ser azul aos nossos olhos. A 
fenolftaleina absorve uma parte central do espectro visfvel. Para 
efeito de compara^ao, na Prancha 14b do Encarte em Cores sao 
mostrados os espectros dessas ires solutes registrados por um 
especlrofotometro. 

Essa mesma montagem pode ser usada para se demonstra- 
rem a fluoresc£ncia e as propriedades das cores. Existem tarn- 
bem describees de outras demonstraboes de espectros de ab- 
sorbao e de emissao,* e de decomposibao de espectros em suas 
coordenadas crom£ticas.' : 


FUa adesiva 


flede de 
dilragau 
eobnindo a 
lente de 
projsgao do 
relroprojetof 

Mascara 




(a) 




10 cm 


ft»> 



Cartolina 

Quatro 
camadas 
da rede cc 
cilragao 



cm 

cm 


id 


{a) Retroproje^or, (b) Rece de ditragao monlada em uma mold'ufade cartolina, (c) Mascara de cariolirta produzindo a superflcie de t/abalho. 


*Edrouod Scientific Co., vvww.edmundopt.Lcs.com, catalog no. NT40-267. 
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TABELA 17-1 Cores da luz vislvel 


Comprimcntu dc onda 
correspondents a absor^io 
maxima (am) 

Cor absorvida 

Cor obserrada 

360420 

Violeta 

Verde-amarelo 

420-440 

Violeta-azul 

Amarelo 

440-470 

Azul 

Laranja 

470-500 

Azul-verde 

Vermelho 

500-520 

Verde 

Purpura 

520-550 

Amarelo-verde 

Violeta 

550-580 

Amarelo 

Violet a-azul 

580-620 

Laranja 

Azul 

620-680 

Vermelho 

Azul-verde 

680-780 

Vermelho 

Verde 


Quando a Lei de Beer Falha 

A lei de Beer estabelece que a absorbancia e proportional & concentra^ao da esp£cie 
absorvente, Ela se aplica para a maiorla das subst^ncias quando a radiaqao e monocrom& 
tica Vi e as solu^oes a serem estudadas estao suficientemente dilmdas (< 0,01 M). 

Em solu^dcs conccntradas.as molccuias do soluto uifluendam umas as outras dcvido a sua 
proximidade. Quando as mol£cuLas do soluto ficam muito perlo umas das outras, suas pro- 
priedades (induindo a absortividade molar) sofrem ligeiras modtfica^oex Em ooncentra^oes 
muito altas, o soluto torna-se o solvente. As propriedades de uma molecula nao sao exatamen- 
te as mesmas quando dissolvidas em solventes diferentes. Solutos nao absorventes em uma 
solugao tambcm pod cm mteragir com as cspccics absorventes, altcrando a absortividade, 

Se a molecula absorbents par lid pa de um equilfbrio qufmico dependente da concen- 
tra^ao, a absortividade mud a de acordo com a concentragao. Par exemplo, um acido fraco, 
HA, em uma solugao concentrada se encontra principalmeme nao dissociado, Quando a 
solugao 6 dihuda, a dissocia^ao do dcido aumenta, Se a absortividade de A nao for a mes- 
ma do acido HA, a solu^ao parece nao obedeeer a lei de Beer quando ela 6 dilut'd a. 


17-3 


Medindo a Absorbancia 


Os requisitos essenciais para inn espectrofotometro (urn instrumento para medir a abscr- 
bSncia da luz) sao apresentados na Figura 174. A luz proveniente de uma fonte com emis- 
sao especlra! contfnua passa por um monocromador, que seleciona uma estreita faixa de 
compdmcntos dc onda do feixe incidcnte, Essa luz “monocromatica” passa pela amostra 
de caminho dptico b, e a energia radiante da luz emergente £ entSo medida. 

Para a espectroscopia na regiao do ultraviolets e do vislvel, uma amostra liquid a 6 
geralmenle colocada em uma celula oonhecida como cub eta que possui faces planas pa- 
ralelas de silica (SiO,) fundida (Figura 17-5). O vidro £ apropriado para a espectroscopia 


Padrao, com 1 cm 
de caminho ppticc 



Cilindrk^as 



MiicfDCLjbQtas 







ij 

1 

O 

Ji 

i 

- 



5 mm <Je 
caminho dptico 

ft 


ki 


1 mm de- 
caminho dptico 





Cubeta termostPltea 



A I e i de Beer e I i da pa ra ra d i a^ao 
monocromAiica passandoatrav^s de uma 
solucao d fluid a, onde a especie absorvente 
nao esta participando de um equilibrio que 
seja dependente da conoentracao. 


FIGURA 17-5 Cubetas comuns para a 
espectroscopia na regiao do vislvel e do 
ultra violeta. As cel u I as de fluxo perm item um 
escoamento contmuo de solu^ao airau^s da 
celula. Nas celulas termostilicas, um l:qu3do, 
proveniente deumbanhode temperatura 
constante, drcula pela camisa da celula a Pirn 
de mante-la na temperatura desejada. [Ccr- 
tesia de A, H.Thomas Ca, Philadelphia,. PA.] 
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Li mite aproxlmada onde camera a absor^do 
de radiagdo infravermetha de baixa energies 
para difererttesjanelas usadas comuments na 
regiao do infravermdho: 


safira 

NaCI 

K&r 

Agd 

Cs8r 

C$1 


(AI 3 0j) 1 500 cm 

650 cm 
350 cm 
350 cm 
250 cm 
200 cm 



FIG U R A17-6 Precisio d e med i da s 
repet id as de absorbs ncia de uma solute 
de dicromato em 350 mm com urn 
espectrometro contendo urn arranjo de 
dlodos.Oscirculos cheios correspondem 
a me did as re peed as nas qua is a amostra 
nao foi removida do suporte da cub eta 
entre cada med id a. Oscirculos vazios se 
referemas medidas nas quais a amo sua 
fdi removida seguida, recolocada 
no su porte da cubeta entre cada medida. 

A melbor reprodutibilidade foi obtida na 
faixadeabsorbancia in termed Faria (A = 

□„3 a 2). Observe que a ordenada est^ em 
escala logaritmka. As curves correspondem 
a ajustes dos dados as equates teoricas 
pelo metododos minimosquadrados, 
[Dados de 1 Galb^n, S. de Marcos, F. Sanz, C. 
Ubide e j, Zoriarrain,,'Uncertainty in Modern 
Spetcrop Flora meter", eAnaLChem. 2007, 79, 
4763.] 


no visfvel, mas nao para a regiao do ultravioleta. As cubetas mais comuns possucm um 
caminho 6ptico de 1,000 cm e sio vendidas em pares: um para o feixe luminoso que passa 
na amostra e o outro para o feixe luminoso de referenda. 

Para medidas na regiao do infravermelho, as celulas sao normalmente construidas com 
janeJas de NaCl ou KBr. Para a regiao do infravermelho distante, entre 400 e 50 cm ■, as 
j and as transparentes sao do polictilcno. As amostras sdlidas normalmente sao mold as for- 
mando um p6 fino, que pode ser adicionado ao 6leo mineral (um hidrocarboneto viscoso 
tambem conhecirio como Nujol) para format uma dispersao que e entao prensada entre 
duas janelas finas de KBr, Somcntc nas poucas rcgiocs ondc o oleo mineral absorve ra- 
dia^ao infravermelha e que o especlro do analilo nao pode ser medido. Allemativamente, 
uma mistura a 1% em massa da amostra solida com KBr cristalino pode ser fmamente 
mofda e prensada a uma press So de ~60 MPa (600 bar), formando uma pastilha transld- 
cida. Materials sblidos, ou sob a forma de po T podem tambem ser a ei alls ados pela t^cnica 
dc reftet&ncia difitsa, onde a intensidade da radia 9 ao infravermelha rcflctida, em vez da 
radiagao infravermelha transmitida, £ medida. Os comprimentos de onda absorvidos pela 
amostra tambem nao sao refletidos. Essa tdcnica e sensivei apenas para a superfide da 
amostra. 

As amostras gasosas sao mais diluidas do que as liquid as, requerendo por isso cdlulas 
com caminhos opticos mais longos, tipicamcntc dc 10 cm at£ varios metros. Obtdrn-se um 
caminho dptico de varios metros refletindo a luz de modo que ela atravessa a amostra 
diversas vezes antes de alcan^ar o detector. 

A Figura 174 desereve um instrumento de feixe simples, ou seja, aquele que possui ape¬ 
nas um feixe de luz. Nao medimos diretameute a energia radiante incidente, P . Em vez 
disso, medimos a intensidade da energia dc luz radiante que passa atravds de uma cubeta 
de referenda contendo o solvente puro ou um reagente em branco. Essa energia 6 entao 
definida como P A cubeta e entao ret i rad a do aparelho e substitut'd a por uma outra cubeta 
idSntica, que cont£m a amostra. A energia radiante de luz que atinge o detector apds a pas¬ 
sage m pela amostra € a grandeza P. Sabendo-se os valores de P e P podemos detemiinar 
os valores de T ou de A, A cubeta de referenda com pens a os cfeitos decorrentes da refle- 
xao, da dispersao e da absorgao provenientes apenas da cubeta em si e do solvents. Em um 
instrumento de feixe duplo , descrito no Capftulo 19, o feixe de luz incidente 6 deslocado de 
tal forma que a luz passa altemadamente pelas cubetas da amostra e de referenda. 

Na obten 9 ao de um espectro de absorbancia, registramos inicialmente o especlro da 
Unha-hose, usando-se, em am has as cubetas, uma mesma referenda constituida pelo sob 
vente puro ou por uma soluqao de um reagente em branco. Se o instrumento fosse perfeito, 
uma linha-base correspondente a absorbancia 0 deveria ser obtida em toda a regiao espec- 
tral. Como os instrument os nao sao perfeitos, a linha-base normalment e exibe pequena 
absorbancia positiva ou negativa. A absorbancia da linha-base € subtraida da absorbancia 
medida para a amostra, de modo a obter-se o valor verdadeiro da absorbancia da amostra 
em cada comprimento de onda. 

Para uma analise espectrofotometrica, normalmente escolhemos o comprimento de 
onda onde ocorre a absorbancia maxima por dois motives: (1) A sensibilidade da anilise € 
maior na regiao correspondente a absorbancia maxima (ou seja, conseguimos um maximo 
de resposta para uma dada concentra^ao de analito); (2) A curva na regiao correspondente 
ao mdximo tern sua forma relativamente achat ad a, o que leva a uma varia^So pequena na 
absorbancia se o monocromadorestiver ligeiramente deslocado ou se a largura da faixa de 
comprimento da onda transmitida sofrer uma ligeira altera^ao, A lei de Beer 6 obedecida 
quando a absorbancia 6 conslante dentro da faixa de comprimento de onda selecionada. 

Os espectrofotometros atuais sao na sua maioria mais exatos (reprodutfveis) nos nfveis 
intermediirios de absorbancia (A * 0,3 a 2). Se muito pouca luz atravessa a amostra (alta 
absorbancia), a intensidade 6 dificil de ser medida. Se muita luz atravessa a amostra (baixa 
absorbancia), e dificil distinguir a diferen^a entre as transmit^ncias da amostra e da refe¬ 
rencia. Portanlo,^ desejavel que a concenlra^ao da amostra seja ajustada de modo que sua 
absorbancia se localize em uma faixa intermediaria. Os com parti mentos correspond entes 
ao caminho dptico dos feixes de referSncia e da amostra devem estar perfeitamente fecha- 
dos para evitar a luz externa, que provoca med id as falsas. 

A Figura 17-6 apresenta o desvio-padrao relative de medidas repetidas feitas a 350 
nm com um especlrometro contendo um arranjo de diodes. Os cfrculos cheios se referem 
a medidas repetidas nas quais a amostra nao foi removida do suporte da cubeta entre as 
medidas, Os cfrculos vazios prov£m das medidas nas quais a cubeta foi removida e depois 
recolocada no suporte entre cada medida. O desvio-padrao relative situa-se abaixo de 
0,1% cm ambos os casos^ na faixa de absorbancia entre 0,3 c 2. Os dados experimentais 
na forma de quadrados vazios foram obtidos quando se empregou um suporte de cubeta 
com 10 anos de uso, e a amostra foi removida e recolocada no suporte entre cada medida. 
A variabilidade na posi^ao da cubeta mais do que dobrou o desvio-padrao relativo, A 
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conclusao a quc sc chega c quc os cspcctrofotOmctros modcrnos com os novos suportcsde 
cubeta fomecem uma excelente reprodutibilidade. A prerisao foi comprometida quando 
se utilizou um suporte antigo de cubeta e a amostra foi removida e recolocada entre as 
medidas, 

Devemos manter sempre fechado o compartimento das cubetas para impedir a entra- 
da de pocira, O pd causa dispcrsao de luz, quc sc manifesta no espectrofotomctro como 
urn aumento nos valorem medidos de absorbancia. Em Irabalhos mais criticos, pode ser 
necessario filtrar a solu^ao conte n do o analito em filtros de baixa porosidade. O manuseio 
das cubetas dcvc scr feito com um papel proprio para lirnpar lentcs, dc modo a evitar im¬ 
presses digitais nas superficies correspondents ao caminho oplico. As cubetas devem ser 
sempre mantidas bem limpas 

Uma pequena diferen^a no ajuste entre a cubeta contendo a amostra e a cubeta de 
referenda pode levar a erros sistematicos nas medidas espectrofotometricas, Para leituras 
prccisas,6 importantc que posicionemos as cubetas no cspectrofotbmctro da maneira mais 
reprodutfvel possfvel. Uma varia^ao aleatoria na absorbanda surge em consequencia de 
pequenas diferen^as na posi^ao da cubeta em seu suporte, e ainda ao inverter em 180* a 
posi^ao de uma cubeta plana on ao gjrar uma cubeta circular. 


Jamais toque as superficies limpas de uma 
cubeta — as Empressoes digltais dispersam 
absorvem luz. 
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A Lei de Beer na Analise Quitnica 


Para que um composto seja analisado por espectrofotometria, ele deve absorver luz e essa 
absor^ao deve ser distingufvei daquela decorrente da presents de outras substand as na 
amostra, Como a mat or i a dos compostos absorvc radia^ao ultraviolets, as medidas ncsta 
regime do espectro tendem a ser nSo conclusivas, e as anilises geralmente ficam restritas h 
regiao do espectro visivel. No entanto*se nao existirem espdeies interferentes, a absorban¬ 
da no ultraviolets e satisfatdria. Por exemplo,as protein as sao analisadas normalmente na 
regiao do ultraviolets em 280 nm, pcis os gmpos aromiticos presentes em piaticamenle 
todas as protemas apresentam absorb fincia maxima cm 280 nm. 


EXEMPLO 


Determinant) da Quantidade de Berueno Presente no 
Hexano 


(a) O hexano puro possui uma absorb&ncia no ultraviolet a desprezfvel acima de um com* 
primenlode onda de 200 nm.Uma solugao preparada dissolvendo-se 25,8 mg de benzeno 
(C,H h , MP 78,11) cm hexano e diluindo-se a 25Q T 0 mL tem um pico de absorgao em 256 
nm e uma absorb Ancia de 0,266 em uma c61ula de 1,000 cm de caminho dptico, Detenni* 
ne a absortividade molar do benzeno neste comprimento de onda. 


Solu^ae A concentrate de benzeno e 


[QHfi] = 


(0JQ25 8 gV(78,ll g/mol) 
0,250 0 L 


!,32i x 10 3 m 


Este exemplo Elustia a me did a de 
absortividade molar feita a partirde uma 
unica solutao. Para obtermos um valor 
mais confiivel de absortividade molar, 
verifies ndo-se ao mesmo tempo sea lei de 
Beer £ obedeeida r £ melhor medir solutes 
com concentrates diferentes. 


Podemos determinar, por uieio da lei de Beer, a absortividade molar: 


Absortividade molar = £ = — = 


(0,266) 


be (l,OOcm)(U2, X 1(T J M) 


= 201 * M cm 


- L_-1 


(b) Uma amostra de hexano, contaminada com benzeno, tem uma absorbancia de 0*070 
em 256 nm em uma celula corn 5,000 cm de caminho optica, Determine a concentrate 
de benzeno em mg/L. 

Solufao Usatido a absortividade molar calculada na parte (a) na lei dc Beer* cn contra - 
mos: 


[C ^ = i 


_0,070 

201,3 M 1 cm"'(5j00 cm) 


= 6,9 5 X 10 3 M 


[QH^] = (6,9, X 10‘ 5 ^78,11 X 10^) 



mg 

L 


Teste a Vo ce Mesmo Uma solu^ao de KMnO. 0,10 mM apresenta uma absorbancia ma¬ 
xima de 0,26 proximo a 525 nm em uma celula de caminho dptico 1,000 cm. Calcule o 
coefidente de asbortividade molar e a concentrate de uma soluifao cuja absorbanda € 
0,52 a 525 nm na mesma c£lula. ( J R^rJ , /Il?s■^£L■ 2 600 M 1 cm L , 0,20 mM) 
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OH 


H 



Cloridratro de hidroxilamina 


OH 



Addaascdrbico 
(vita mine C) 


Sobrenadonte 4 a camada de liquido que fica 
acima do sol id o compsctado no fundode 
urn tubo por centrifugagio. 


0 branco descrito aqui contem tod as 
as fontes de absorbancia da amostra 
que desejamos medir, exceto aquela 
correspondents ao analito. Um branco 
alternative para algumas anisescont4m 
o analito, mas sem a present do reagente 
qu e prod Liz a esp^cie colorida. A escolha 
do bra«nco depende de quais as esp^cies 
qui micas que interferem na regiSo de 
comprimento de onda onde efeita a analise 
do analito. 


Deter mina^ao de Ferro no Soro Sangumeo 

O ferro para biossmtesc e transportado atrav£s da corrctite sanguines pc la proteins trans- 
ferrina, cujos sitios que se Ilgam ao Fe- 1+ esi5o mosirados na Figura 17-7. O procedimento 
a seguir permite medir o teor de ferro presente na transferrina. 2 ' Essa analise necessita 
apenas cerca de 1 pg de Fe para uma exatidao entre 2-5%, O sangue humano cont£m 
geralmente cerca de 45% em volume de cdlulas e 55% em volume de plasma sangumeo 
(Ifquido). Sc o sangue for rctirado sem um anticoagulante, cle coagula c o liquid© que per- 
manece € chamado de soro. O soro contdm normalmente cerca de 1 pg de Fe/mL ligado 
k transferrins, 

A determinates do teor dc ferro no soro tem tr£s ctapas: 

Ehipa 1 Reduzimos o Fe 3 * presente na transferrina a Fe J \ que 6 liberado pels protei- 
na. Os agentes redutores normalmente usados sao o doridrato de hidroxilamina 
(NHpH Cl), o dcido tiogliedlieo ou o ifcido ascbrbico, 

2Fe* + + 2HSCH,COjH -) 2Fe ,+ + H0 3 CCH 2 S—SCHjCOjH + 2H + 

” eido tioglied] ico 

Elapa 2 Adicionamos Scido tricloroacetico (Gl^CCO ,H) para predpitar as proteinas, dei- 
xando o Fe 2f em soluijao. Centrifugamos a mistura para separar o precipitado. Se 
a prolema fosse mantida em solu^ac, ela precipitaria parcialmente na solu^ao 
final, A dispersao da luz pclas particulas do precipitado podc causar uma leitura 
errfinea da absorbSncia. 

cehco.H 

Proteina (i aqY — -> protema(j) 

Elapa 3 Transfcrimos um volume medido do liquido sobrenadante da Etapa 2 para um 
novo fiasco e adicionamos uma solu<;ao-tampao mais ferrozina em excesso, para 
formar um complexo roxo, Medimos a absorbancia no pico em 562 nm (Figura 
17-8). O tampao fornece um valor de pH no qual a forma^ao do complexo 6 com 
pleta. 


Fe" + 3 ferrozina^ — > (femozina)jFe"’ 

Complexo ptirpura 
** 562 nm 

Na malaria das analiscs espcctrofotometricas, 6 Lmportantc prepararmos um reagente 
em branco que cont£m todos os reagentes que estSo presenter durante as andlises, exceto 
o analito a ser determinado, que e substitut'd □ por Igua destilada. Qualquer absorbancia 
do branco € resultants da cor da ferrozina nao complexada, mais a cor decorrente de im 
purezas de ferro presentes nos reagentes e na vidraria utilizada. Ames de fazermos quais- 
quer cdkulos devemos subtrair o valor da absorbancia do branco do valor da absorbancia 
medida para a amosira em questdo. 

Usamos uma s^rie de padroes com diferentes concentra<;6es de ferro para obtermos 
uma curva de calibraqao (Figura 17-9), vertficando ao mesmo tempo a valid a de da lei de 
Beer. Os padroes devem ser preparados da mesma maneira como foram preparadas as 
amostras dcsconhccidas. A absorbancia da amostra dcsconhccida deve ter scu valor com- 


FICURA17-7 Cada dois sitios de Eiga^ao do ferro na 
transferrins estao local izadosem uma fen da da proteina. 0 ion 
Fe 1 ' liga-se a um itomo de nltrog&nio do amino^cido histidina 
e a tres atomosdeoxigenio da tirosina e do Scido aspartico. 

O quinto e sexto sitios lig antes do metal sao ocupados pelos 
atom os deoxigeniode um Snion carbonate (CO;) r que esta 
ancorado na posi^ao pela intera^ao eletrost^tica com a carga 
positiva do aminoacido a rg Inina e pela liga^ao de hidroqenio 
com a helice da proteina. Quando a transferrina ^ absorvtda 
por uma c£1ula P ela e levada a um compartimentocujo pH e 
me n o r do q u e 5,5. OH‘e ntao reage com o lig a nte ca r bo n ato 
para produzir e H .C0 3r liberando desse modo o Fe J ' da 
proteina. [Adaptado de E. N. Baker, 8. R Anderson, H. M. Baker, iVi. 
Haridas, G. E. Moris, S.V. Rumbali e C. A. Smith,"MetaI and Anion 
Binding Sites in Lactofernn and Related Proteins* PureAppf. Chem. 
WQ.62, 1067.] 



ACido 

asparlioo 60 


Protsina 


Histidma 
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Tirosina 
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Anion 
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Ffl{l I) 



Comprimento da onda jnm) 


FIGURA 17-8 Espearodeabsor^ao no visivei do complexo (ferrQzina]^ Fe(ll} usado na an a lise colorime¬ 
tries do ferro, 


prccndido dcntro da rcgiao cobcrta polos pad roes, Um fio do ferro puro (com uma su- 
perffcie brilhante, sem ferrugem), dissolvido em £cido, 6 usado para preparar os padrQes 
de ferro mais exatos (veja o Apendice K). O sulfato ferroso amomacal (FefNHJ^SQ^), ■ 
6H O) e o sulfato de etilenodiamdnio ferroso (Fe(H,NCHjCF[ 2 NFy (S0 4 ) 2 ♦ 4H 2 0) sao 
pad roes adequados em trabalhos menus precisos. 

So as amostras desconhccidas c os pad rocs forem preparados da mesma mancira, e com 
volumes id£nticos, entlo a quantidade de ferro na amostra desconhecida pode ser calcu- 
lada a partir da equa^ao de mmimos quadrados para a rota de calibra^ao. Por exemplo, na 
Figura 17-9, se a amostra desconhecida tiver uma absorb sincia de 0,357 (ap6s a subtra^ao 
da absorbanda do branco), esta amostra entao conterd 3,59 pg de ferro. 

Na determina^ao de ferro que acabamos de descrever, os resultados devetn scr ccrca de 
10% maiores, pois o cobre, tamb£m presente no soro, forma um complexo colorido com a 
ferrozina, Esta interferencia e eEirninada se adicionarmos neocuproina ou tioureia. Esses 
reagentes m a sea ram oCu ( , pois eles formam complexes fortes com ele, impedindo que o 
Cu■ reaja com a ferrozina. 



Neocuproina 

Um agente ma scarante 

para o cobre 



Complexo muito est^vcl com pcquena 
absorbsacia cm 562 nm 


EXEMPLO 


Analise de Ferro no Soro Sangufiteo 


O ferro presente no soro e as solu^ocs-padrao de ferro foram analisadas da seguinte 
maneira: 


Eta pa 1 Para 1,00 mL de amostra sao adicionados 2,00 mL de agente redutor e 2,00 ml. 

de aeido para reduzir e liberar o Fe da transferrina. 

Etapa 2 As proteinas do soro sao precipitadas com 1,00 mL de icido tricloroacetico a 
30% m/m, A mistura 6 entao ccntrifugada para remover a protcina. 

Eta pa 3 Uma aliquota de 4,00 mL de liquido 6 transferida para um tubo de ensaio limpo 
e tratada com 1,00 mL de solu^ao contendo a ferrozina e uma solu^ao-tampao. 
A absorbanda dessa solu^ao 6 medida apds 10 minutos de espera, 

Etapa 4 Para construir a curva de calibrate da Figura 17-9, emprega-se um volume de 
1,00 mL de solu^ao-padrao contendo de 2 a 9 pg de Fe, no lugar do soro sangui- 
neo. 


A absorbanda do branco foi 0,038 em 562 nm numa cubeta de 1,000 cm de caminho 
optico. A absorbanda medida na amostra de soro foi 0,129, Os pontos mostrados na 
Figura 17-9 foram oblidos subtraindo-se o valor do branco do valor de cada absorbanda 
medida para as solu^oes-padrao. A equate da reta, ajustada a esses pontos pelo m6todo 
dos minimos quadrados, £ 



FIGURA 1 7-9 Curva de calibra^ao, mostran- 
do a validate da lei de Beer, para o complexo 
(ferrozina^fe^l} usado na determinate de 
ferro no soro sanguineo, Cada amostra foi 
dUluida a um volume final de 5,00 mL Dessx* 
modo t , 1,00 gg de ferro e equivalente a uma 
concentrate de3,5B* lO^M. 
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Absorbancia - 0JD67 q X (0g deFe na amostra in icial) + 0,001$ 


Para encontrar a incerteza em jag de Fe 
usamos a Equable 4-27, 


Pela lei de Beef o coeficiente linear deve ser 0, e nao 0,001 s . Entretanto, usaremos em 
nnssa analise o valor 0,001 ^ A partir dos. resultados obtidoR, calcule a concentra^ao de Fe 
presente na amostra de soro. 


SoIlm; ao Reescrevendo-se a equa^ao da reta obtida pelo m^tododos mfnimos quadrados 
c inscrindo-sc o valor da absorbancia corrigida da amostra dcsconhecida (valor observa- 
do de absorbancia - branco = 0,129 - 0,038 = 0,091) temos 


jag de Fe na amostra 


absorbancia - 0,001 5 

0,067^ 


0J091 - 0,001 3 

0#67 o 


1 -33 6 ixg 


A concentrate de Fe no soro 6 

[Fe] — numero de mols de Fe/litro de SCfO 
U3 fi x 1CT* gFe 


55,845 g Fe/mol Fe, 


/(Ijot) X 10 - L) 


2,39 X ID 5 M 


Teste a Voce Mesmo Se a absorbancia observed a 6 0,200 e a absorbancia do branco 6 
O,04y, qua I e a concentrate de Fe (pg/mL) no soro sanguineo? (R expos to: 2,23 jjg/mL) 



Pontg final 


q,4D0 

C. 300 
0,200 

D. 100 



“.I i l l l l l 

0 100 200 300 


nL de Fe(lllj acficionados 


F !G U R A17- II0 Titula ;ao es pec t rofoto me¬ 
trics da transferrins com nitrilotriacetato 
f^rrico. A absorbancia e corrigida como se 
naotivesse havido diluiglo. A absorbancia 
initial da solu^io, antes de se adlclonar o 
ferro deve-se a urn a impureza colorida . 


O nitrilotriacetato ferrico £ soluvel em pH 
neutro. Na aus£nda do nitrilotriacetato, o 
Fe J ' p reel pita como FetGHjj em solugao 
neutra, 0 nitrilotriacetato liga-se ao Fe*' 
atraves dos quatro itomos mostrados em 
azul: 



Anion nitrolotri&cetato 


17-5 


Titula^oes Espectrofotometricas 


Em uma tiluia^ao espcclrofotometrica, acompanhamos as mudan^as de absorbancia du¬ 
rante uma titulaqao para observarmos quando o ponto de equivalSncia foi atingido, Uma 
soln^au da protema respom£vel pelo transpose de ferro, a Lransferrina (Figura 17-7), 
pode ser tttulada com ferro para medir a quantidade de transferrina. A lransferrina sem 
ferro, chamada apotransferrina, d incolor. Cad a moldcula de protefna, com massa mo¬ 
lecular de 81 000, liga-se a dois ions Fe-\ Quando o ferro se liga a protefna, aparece 
uma cor vermelha com absorbancia maxima em um comprimento de onda de 465 nm, A 
absorbancia € proporcional k concentrate de ferro ligado k protefna. Portanto, a absor¬ 
bancia pode ser us ad a para seguir o curso da titula^ao de uma quantidade descon he cida 
de apotransferrina com uma solu^ao-padrao de Fe J+ . 


Apotransferrina + 2Fe :s —> (Fe J ' ^transferrina 

(mcolor) (vermetho) 


Esta titulayao funciona muito bem para uma solu£ao purificada de transferrina, mas 
nao e muito apropriada para o soro sanguineo devido a cor de fun do neste caso. 

A Figura 17-10 mostra a titulagao do 2,000 mL dc uma soluijao dc apotransferrina 
com soluq^o de nitrilotriacetate f^rrico 1,79 mM, Quando o ferro e adicionado k pro¬ 
tema, a cor vermelha comeija a aparecer e a absorbancia aumenta. Quando a protema 
estd saturada, o ferro nao se liga mais a ela, e a curva muda de inclinable. A interse- 
^ao, em 203 pL, obtida pela extrapolate das duas ret as na curva de titula^ao da Figura 
17-10 ,6 considers da como o ponto final. A absorbancia continua aumentando lentamen- 
te apds o ponto de equivalfincia, pois o complexo nitrilotriacetato f^rrico possui uma 
certa absorbancia em 465 nm. 

A quantidade deFe 3t necessaria paraarea^ao completa na Figura 17-10^ (203 X 10' 6 L)x 
(1,79 x 10 5 mol/L) = 0,363 pmol. Cada molecula de protefna se liga a 2 fons Fe J - t de modo 
que o numero dc mols de protefna na amostra devc scr 4(0,363 pmol) - 0,182 pmol. 

Para fazer o grdfico da Figura 17-10 deve-se considerar o efeito da dilui^ao,pois o volu¬ 
me € diferente a cada ponto. Cada ponto marcado no grifico representa a absorbancia que 
deveria ser observada se a soluqao nao fosse diluida de seu volume original de 2,000 mL . 

. volume total , 

Absorbancia corrigida ~ \ — i(absorbancia observada) (17-7) 

\ volume uncial/ 


EXEMPLO 


Corre^ao da Absorbancia para o Efeito da Dilui^ao 


A absorbancia medida apos a adi^ao de 125 pL {= 0,125 mL) de nitrilotriacetato ferrico 
a '2,000 mL de apotransferrina foi de 0,260. Calcule a absorbancia correta que devera ser 
marcada na Figura 17-10. 
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Solufao O volume total foi dc 2,000 + 0,125 - 2,125 mL, Se o volume fosse de 2,000 mL, 
a absorbancia. sen a maior do que 0,260 por um fator de 2,125/2,000. 

/2,125nM 

Absorb Snciacorrigida =( —- 1(0,260) = 0,276 

2,000 mL/ ■ 

A absorbancia marcada na Figura 17-10 e 0,276. 

Teste 0 Ve<i Mesmo Em uma outra titulagSo, a absorb^ncia apds a adigao de 75 pL de 
nilrilotriacelato f^rrico a 1,500mL de apotransfenina foi de 0,222, Calcule a absorbancia 
corrigida, (Resposta: 0,233) 


Ircl O que Acontece Quando uma Molecula 
Absorve Luz? 


Quando uma molecula absorve um f6ton, ela e promovida para um estado excitado mais 
energdtico (Figura 17-3), Por outro lado, quando uma molecula emits um foton, sua cner- 
gja diminui de uma quantidade igual k energia do f6ton. 

Para termos um exemplo concreto, vamos cormderar o formaldeido na Figura 17-1 la. 
Em seu estado fundamental, a molecula e plana com uma ligagao dupla entire os Stomas 
de carbono e oxigenio. A partir da estrutura de Lewis do formaldeido, esperamos que dois 
pares de clctrons nao ligantes estejam localizados no atomo de oxigSnio, A ligagao dupla e 
formada por uma liga^o sigma entre o carbono e o oxigenio e uma ligagao pi proveniente 
dos orbitais atomteos 2jp (fora do piano) do carbono e do oxigenio. 


Estados Eletrdnicos do Formaldeido 



130 pin 

\ 

Estado S D 

6 

la) 

110 pm 

Estado 

31 

0 ^ 


13.2 pm 




z 


119 ° 


Os orbitais itimlcculares descrevem a distribuigao de el6trons em uma molecula, assim 
como os orbitals atdmicos descrevem a distribute dos eletrons em um 3tomo r No 
diagrama de orbital molecular para a molecula do formaldeido, na Figura 17-12, um 
dos orbitais nao ligantes do oxigenio csta misturado com os tres orbitais sigma ligantes. 
Esses quatro orbitais, representados de o, a ct 4 , sao cada um deles oeupados por um 
par de eletrons com spins, opostos (numero quantko de spin s +1 e -1). Em um estado 
de maior energia esta o orbital pi ligante (it) ocupado, proveniente dos orbitais atbmi- 
cos p v dos £tomos de carbono e de oxigenio. Q orbital ocupado de maior energia 6 o 
orbital nao ligante («), formado principalmente pe!o orbital atomico 2p L do oxigenio. 
O orbital nao ocupado de menor energia e o orbital pi antiligante (tl + ). Um elytron 
nesse orbital produz uma repulsao, em vez de uma atragao, entre os £tomos de carbono 
e oxigfcnio. 

Em uma Iransigau clctronica, um elytron de um orbital molecular se move para outro 
orbital, causando um aumento ou uma diminuigao simultanea na energia associada & 
molecula. A transigao eletr6nica de menor energia do formaldeido pro move um eletron 
nao ligante (n) para um orbital pi antiligante (n:*)/- 5 Existem de fato duas tran&igoes pos- 
stveis, dependendo dos numcros quanticos de spin no estado excitado (Figura 17-13), Q 
estado onde os spins estao em posigao oposta 4 chamado de estado singleto. Se os spins 
estiverem paralelos, tem-se o chamado estado trip Lein. 

Os estados singleto e tripleto de menor energia sao chamados de S. e T p respective 
mente. Em geral,T possui energia menor que S . No formaldeido, a transitso n 
prccisa absorver luz visfvcl com um comprimento dc onda de 397 nm, A transigao n —> 
?t + (S.) ocorre quando radiagao ullravioiela com um comprimento de onda de 355 nm 4 
absorvida. 

Com uma transigao eletrGnica proxima de 397 nm, esperarfamos com base na Tabela 
17-1 que as solugoes de formaldeido fossem verde-a mare la das. Na realidade, o formal- 
dcido 6 incolor, pois a probabilidadc de de sofrer qualqucr transigao entre os estados 
singleto e tripleto (tal como n(S L ) —* tc + (T )) 4 muito pequena. A solugao absorve tao 
pouca luz em 397 nm, que os nossos olhos nao conseguem perceber nenhuma absorban¬ 
cia. As transigocs singlet o-singlc to, como n(S,,) —> jt*(S.), sao muito mais provavcis e a 
absorgao na regiao do ultravioleta € mais intensa. 

Embora o formaldeido seja uma molecula plana em seu estado fundamental, ele 
apresenta uma estrutura piramidal tanto nos estados excitados S (Figura 17-llb) quan¬ 
to T . A promogao de um elytron nao ligante para o orbital antiligante C —O aumenta o 
tamanho da liga^ao C—O c modifica a geometria molecular. 


109 pm 

( 0 ) 

FIGURA 17-1 1 Geometria da molecula de 
formaldeido, (0) Estado fundamental, (h) 
Estado singleto excitado de menor energSa. 


O estado tripleto se divide em tres niveis 
de energia ligelramente diferentes em um 
campo magnetieo, maso estado singleto 
nao se divide. 


Quanto menor for o comprimento de onda 
da radia^ao eletromagn^tica, maior sera a 
sua energia. 
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FIGURA 17*13 Diagrams mostrando os dois 
estados eletnSnicos possivais que 5 urge rn a pa r- 
tirdeumatransitor> —> it*,( d) Estado sing leLo 
exc itado, S,. (bj Estado til pleto excitado, T r 
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FIGUAA17-12 Diagrams de orbital molecular da molecula deformaldefdo, mostrando os ruVelsde FIGURA 17*14 Os s&is tiposde vibragoes da 

energia e as formas dos orbitais. O sistema de coordenadasda molecula foi defmido na Figura 17*11. [De molecula doformaldeido. O nurnero de onda 

W. L. Jorgensen e L Salem, The Organic Ghem/srt Book of Orbitals {New York: Academic P r ess., 197 3)j da radiants infravermelha necess^rlo para 

estimularcada tipo de movimento 4 definido 
em unidadesdecentfmetro recfproco, cnrr 1 . 


Uma molecula nao linear com n a tom os 
possui 3n - 6 modes de vibrato etres 
modes possfveis de rotagio. Uma molecula 
linear pode rodarapenas em do is eixos, 
consequent mente, ela a presents 3n - S 
mod os de vibrato e dois mod os de rotagao, 

A vibrato de estiramento C—O do 
forma Ideido e reduzida de 1 746 cm 1 , no 
estado para 1 183 cmr\ no estado 5,. 

Isso ocorre porque a forga da ligagao C—G 
diminui quandoo orbital antiligarrleTC* esti 
ocupado. 

Em um fomo de micro-ondas os ali memos 
sao aquecidos pela transferee lade energia 
rota dona f para as molecules de agua nos 
aliments. 


Estados Vibrational e Rotacional do Formaldoido 

A absorgao de radiagao visfvel e ultraviolets promove os eletrons do foraialdeido para 
orbit ais de maior energia, As radiagoes infra vermelha e de micro-ondas nao sao suficien- 
temenle energy ticas para induzirem Iransigoes eletrunicas, mas elas podem modificar o 
movimento vibracional on rotacional dc uma mol£cula. 

Cad a um dos quatro dtomos na molecula do formaldefdo pode se mover no espago ao 
longo dos tres eixos., de modo que a mo!6cuJa inteira pode se mover de 4 x3 = 12 maneiras 
diferentes. Tr&s desses movimentos correspondent a translagao da molecula inteira nas 
diregoes x, y e z. Oulros tres movimentos correspondem ii rotagao sobre os eixos x, y e z da 
molecula. Os scis movimentos restantes represents m as vibragocs da moldcula mostradas 
na Figura 17*14. 

Quando o formaJdefdo absorve um fdton infravermelho com um nurnero de onda de 
1 251 cm -1 (= 14,97 kJ/mol), a vibragao dc deformagao assimetrica na Figura 17-14 6 estimu- 
lada: as osdlagOes dos dtomos aumentam de amplitude, e a energia da molecula aumenta. 

Os espagos (as diferengas) entre os nfveis de energia rotacional de uma molecula sao 
menores que os espagos entre os nfveis de energia vibracional. Uma molecula no estado 
rotacional fundamental pode absorver fdtons de micro-ondas com energias de 0,029 07 ou 
0,087 16 kJ, r moI (comprimcntos de onda dc 4,115 ou 1,372 mm) para scr promovida a os 
dois estados excitados de me nor energia. A absorgSo de radiag^o de micro-ondas fa z a 
molecula girar mais rapido do que ela norm aim ente giraria em seu estado fundamental 
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Transudes Eletronicas, Vibracionais e Rotacionais Combinadas 

Em geral, quando uma molccula absorvc luz ten do energia suficicntc para provoear uma 
transifSo eletrftnica, ocorrem tamb^m as transudes rotational e vibrational - isto 6, mu- 
dani^as nos estados rotacional e vibrational. O formal dei'do pode absorver um fdton com 
a energia certa para promover as seguintes mudan^as simult^neas: (1) uma transito do 
estado eletronico $ u para o estado eletronico S,; (2) uma mudanga na energia vibrational 
dc urn estado vibrational fundamental S, para um estado vibrational S,; c (3) uma transi- 
tiio de um estado rotacional S, para um estado rotacional $ diferente. 

As bandas de absor^ao eletronica geral mente sao muito largas (Figura 17-8) porque v^rios 
nivcis rotacionais c vibracionais diferentes cstao disponfvtis em energies ligeiramente diferen- 
tes. Uma molccula pode absorver fdtons com uma grande faixa de energias e ainda ser promo- 
vida de um estado eletronico fundamental para um determinado estado eletronico excitado. 


As transi^oes vibracionais normaimente 
envolvem transi^oes rotacionais simultineas. 
As transires eletronicas norma Imente 
e rwoi'vem tra n sit oes vi bracio n a is e 
rotacionais simultaneas. 


O que Acontece com a Energia Absorvida? 

Suponba que a absor^aode energia promova uma molecula de um estado eletronico fun¬ 
damental, S 0 , para um nivel excitado rotacional e vibracionalmente de um estado eletrdni- 
co excitado S. (Figura 17-15). Geralmente o primeiro processo ap6s a absor^ao e uma rela- 
xagdo vibrational para o nivel vibracional rnais baixo de S . Ncssa transi^ao nao radiadva, 
chamada de R na Figura 17-15, a energia vibracional € transferida para outras moldculas 
(solvente^por exemplo) atrav£s de colisoes e nao atravSs da emissao de um f6ton. O efei- 
to global vem a ser a conversao de parte da energia do fdton absorvido em calor, que se 
distribui por todo o meio. 


Niveis rotacional c 
vtoracional 
fiKdtados do estado 



FIGURA 17-t 5 Processes fisicos que podem ocorrer apds cada molecula absorver um foion ultraviolets 
ou visfveLS c ^o estado eletrftnico fundamental da molecula. 5. eT, sao os estados extitados singletoe 
tripletode rinais baixa energia, respect!vamente. As setasretasrepresentam as processes envolvendo 
fotons, e as setas onduladas sio as transires nao ractiativas. R represen ta relaxa<;So vibracional. A absor^ao 
pode terminarem qualquer um dos nivels vibracionais de S.,e nao apenas no nivel quee mostrado. A 
fluorescencia ea fosforescemcia podem term] nor em qualquer um dos niveis vibracionais de S 0 , 

No nivel S,, podem ocorrer varies eventos. A molecula pode entrar em urn nivel vibra¬ 
tional altamente excitado de S M tendo a mesma energia de S . Este fenbmeno 6 conbeti- 
do como conversao interna (Cl), Desse estado excitado, a molecula pode passar por um 
processo de relaxagao, retornando ao estado vibracional fundamental, e entao transferir 
sua energia para as mol^culas vitinhas atravfis de colisoes. Esse processo nao radialivo € 
chamado de R,. Se uma molecula segue a sequencia A-R.-Cl-R. na Figura 17-15, toda a 
energia do ftiton seri convertida em calor, 

Por outro lado, a molecula pode passar de S para um nivel vibrational excitado de 
T.. Tal evento e conbecido como cruzamento intersistemas (CIS), Scguindo o processo de 
relaxafao vibrational n£o radiativo R„ a molecula se encontra no menor nfvel vibracional 
de energia de T, A partir daqui, a molecula pode sober um segundo cruzamento intersis¬ 
temas para S 0 ,seguido pela relaxa^ao nao radiativa R r Todos os processes que citamos at^ 
agora simplesmente con verlem luz em calor. 

Uma molccula pode tambem rclaxar de S. para T para S, cmitindo um fdton, A tran- 
siijao radiativa S. —> S, € conhecida como fluorescencia (Boxe 17-2), e a transi^o T 1 
S e chamada fosforesccncia. As velocidades relatives de conversao interna, cruzamento 

V r 


Cffnverfoo interna e uma transi^ao nao 
radiativa entre e&tador com os mesmos 
numeros quanticos de spin tporexemplo, 

s^s c ;. 


Cruzamento intersistemas £ uma transi^ao 
n3o radiativa entre estados com numeros 
quanticos de spin diferentes fporexemplo, 

Fluorescencia e a emi^sao de um fotart 
durante uma transigao entre estados com o 
mesmo numero quantico de spin [isto e, 

S, —> 5J, 
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F os fores tend a e a envssao de um fdcon 
durante urna transkao entre estados com 
numeros quantfcoscfespin diferentes (por 
exempfo r T, — 


intersistemas, fluoresc&neia c fosforcsccncia dependem da molccula, do solvcntc e de con¬ 
duces, como a temperatura e a pressao. A energia da fosforescencia e menorque a energia 
da fluorescencia T de mode que a fosforescencia ocorre em comprimentos de onda maiores 
do que a fluoresc&nda (Figura 17-16), 


FIGURA17-16 Exemplo most ran do quo, para uma mesma 
molten la, a fosforesc^ncia vem de um ni'vel de energia mais 
batxo que a fluorescencio.O sinal provenfemte da fosforescen 
ci a e ~ 10 vezes m e nos inte n so que o si n a I co rrespond e n te da 
fluorescencia e so € observlvel quando a amostra e resfnada, 
[Dados de J. C.Rsier, III, J. M. Harris, D. Ranke WWachoiz, "Molecu¬ 
lar Photo physics of Acridine Yellow Studied by Phosphorescence 
and Delayed FI uo re sconced Chem. Ed 1997, 74, 120B.] 



BOXE 17-2 A FI uo re seen eta ao Nosso Red or 


Uma lam pad a fluorescente e um tube de vidro contendo va¬ 
por de mercuric!. As paredes internas sao revestidas com uma 
combina^ao dc fos for os vermelho c verde (substancias lumi¬ 
nesce ntes). O fdsforo vermelho consist© em Eu- U dopado em 
Y,O v O f6sforo verde de Tb i4 dopado em CeMgAl ,0,, r Os 
dtomos dc mercurio, promovidos a um cstado excitado pela 
oorrente el£trica que circula pela lampada, emitem principal- 



la) (6) 


mente radia^ao ultra viol eta em 185 e 254 nm, e uma serie 
de linhas na regiao do visfvel, como se ve na Figura (a). A 
cmissao do Hg por si so parcce azul a nossos olhos, Quando 
a radiate € absorvida pelo fdsforo, Eu^ emite luz vermelha 
em 612 nm, e Tb 3 ' emite luz verde em 542 nm. A oombina^ao 
das radiapoes azul, vermelha e verde parece branca aos nos¬ 
sos olhos. 



Compnmento de orsda (nm) 


to) Espectro de emlssao do vapor de mercurio, IDe S. R. Goode cLA, Metz. ‘‘Emission Spectroscopy in the Undergraduate Laboratory' J Chem. Ed 2003, Sft 1455.3 
(W Espectro de emissao de fosforo raspado do interior de uma lam pad a fluorescente compacta, TV" & seletivamente excitado em 280 nm e Eu 3 " 4 se let! va men¬ 
te excitado em240 nm. 0De C. Deg i Esposti e L Bizzocni/The Rad ative Decay of Green and Red Photoluminescent Phosphors', 1 Chem. Ed 2003,35,839-3 


Uma lampada fluorescente de 13 W, com base de rosea, foi 
projetada para snbstituir uma lampada incandescente de 60 W 
fomecendo a mesma intensidade lummosa. A vlda m£dia titil de 
uma lampada fluorescente 6 de 10,000 h, enquanto uma lampada 
incandesecntc, equivalent© cm luminosidade, dura apenas 750 h. 
O custo mais elevado das Mmpadas fluorescentes, em relate ks 
incandescentes, 6 pie name nte compensado pela economy a que sua 
maior vida util e seu baixo consume de energia eletrica trazem. 

A maioria dos tecidos brancos tambem apresenta fluoresoen- 
cia. Apenas para diversao, ligue uma lampada ultravioleta em 
um quarto escuro, onde estejam virias pessoas (mas rtdo olhe 
diretamente para a lampadaf Voce Ira descobrir uma quantida- 


de surpreendente de emissoes pelos tecidos brancos (roupas, 
cadargos de sapatos e inumeros outros objetos) contendo com¬ 
poses fluorescentes para aumentar a brancura, Voc§ tamb^m 
se surpreendera de ver a fluorescencia dos dentes e de £reas 
rccem-contundidas da pelc que nao most ram a superffeie ma- 
chucada. Outras excelentes demonstrates de fluorescencia e 
fosforescencia foram descritas na Kteraturaz'* 

Hxcmplo dc um brartqitcador 
fluorescente adkionado ao 
sabao de lavar roupas. 


O .S Na + 



SO Na k 
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FIGURA17-17 Rastros produzldos porduas moleculas de 
ftodamina 6G 20 pM adsorvidas em silica gel e observadas pela 
integra^lo de sinais de flu ore sc ends em period os de 0,20 s 
e em intervalosde 0,7S s. Alguns pantos nao se en contra m 
conectados, devldo ao desa pared memo da mol^cula ad ma ou 
a baixo do piano focal do filme de 0,45 pm de essessjra, nao 
sendo observed a em urn interval o definido para a observagao. 
Nos nove periodos em que a mdecu'la A estava em uma area, 
e\a podia estaradsorvida em uma pa r tic u la de silica. Cad a 
mol£cula r indlvidualmente, emite mil hares defdtons durante 
0,2 s quart do seu estado de energia oscila entre fundamental e 
excitado. Apenas uma fragao desses fotons atinge o detector, 
que para cad a fbton recebido produz uma avalanche de ~ 10 
- 50 el^crons, [DeJCS. McCain, D C. Hanley el M. Harris."Single- 
Molecule Fluorescence Trajectories for Investigating Molecular 
Transport in Thin Silica Sol-Gel Films'] AnatChem. 2001, 75,4351 j 


A fluoresc£ncia e a fosforescSncia sAo fen6menos relativamente raros. As moleculas 
geralmente decaem do estado excitado por meio de transigoes nao radiativas. O tempo 
de vida da fluoresc^ncia e sempre muito curto (lO^ 8 a 1G - ® s), O tempo de vida da fosfo- 
rescencia 6 muito longo (10 i a 10 2 s) porque a fosforescencia envolve uma mudanga nos 
numeros quanticos dc spin (de dois elytrons nao empardhados para nenhum elytron nao 
emparelhado), o que 6 um evento improv&vel. Poucos materials, como o aluminato de es- 
troncio dopado com eurdpio e disprotio (SrAl,0 4 :En:Dy) f exibem fosforescencia durante 
horns apds exposigao & luz. LS Uma aplicagao desse material 6 na iluminagao das said as de 
emergencia quando a energia acaba. 


O tempo de vida de um estado £ o tempo 
netessario para que a poouia^ao desse 
estado decaia a um valor igual a 1/e vezes 
o seu valor initial onde ee a base do 
logaritmo natural. 


17-7 


Luminescenda 


A fluorescSncia e a fosforescencia sao exemplos de luirunes tends, que € a emissao de hiz 
a partir de qualquer estado excitado de uma mol£cula. As medidas de luminescencia sao 
inerentemente mats sensfveis do que as medidas de absorgao, Imagine que vocS esteja em 
um est&dio esportivo a node; as luzes estao apagadas, mas cad a um dos 50 GOO espect ado¬ 
res estei segurando uma vela acesa. Se 500 pessoas apagarem suas velas, voce diticilmente 
notard alguma diferenga. Imagine agora que o estadio esteja completamente its escuras 
e, entao, 500 pessoas acendem repentinamente suas veias. Nesse caso, o efeito visual sera 
muito mais intenso, O primeiro excmplo 6 scmclhantc a mudanga de transmitSncia dc 
100% para 99%, que e equivalents a uma absorbancia de -log 0,99 = 0,004 4. E muito 
diffcil medirmos esta absorbancia tao pequena, pnis a luz de fundo e muito brilhante. O 
segundo exemplo e an&Iogo h observagao da fiuoresefinda de 1% das moleculas em uma 
amostra. Contra um fundo escuro, a fluorescencia 6 consideravel. 

O fendmeno da lumincsc^ncia e sufidcntcmcntc seusfvd para idcntificar uma unica 
molecula.^ A Figura 17-17 mostra os rastros observados , em intervalos de 0,78 s, de duas 
moleculas de Rod ami na fiCl, um compost® altamente fiuorescente, adsorvidas em uma tina 
camada de silica gel. Estas observances diretas confirmam o modelo proposto em 1905 por 
Albert Einstein para a difusao aleatdria das moleculas. 



Refa^ao entre Espectros de Absor^ao e de Emiss&o 

A Figura 17-15 mostra que a fluorescencia e a fosforescencia tern uma energia menor do 
que a radiagao absorvida (<? energia deexcita0o) r ou seja, as moleculas emitem radiagao cm 
maiores comprimenlos de onda do que os comprimentos de onda da radia^ao que elas ab- 
sorvem. Exemplos podem ser vistos na Figura 17-18 e na l^rancha 16 do Encarte em Cores. 

A Figura 17-19 explica por que a emissao surge em um nivel de energia mais baixo do que 
a absor^ao e tambem porque o espectro de emissao 6, aproximadamente, a imagem especu- 
lar do cspcctro de absonjao. No espectro de absor^ao.o comprimcnto de onda corrcspon- 
de a transi^ao do mvel vibradonal fundamental de S para o nrvei vibrational mais baixo de 
S.. A absongao maxima em maior energia (comprimento de onda mais curto) corresponde ^ 
transigao S„ para S acompanhada pela absorgao de um ou mais quanta de energia vibratio¬ 
nal. Em solventes polares, a estmtura vibrational d frequenlemente expandida alem de um 
limite de identifieagao, e apenas uma forma alargada da regiao de absorgao t observada. Em 
solventes menos polares ou apolares a estrutura vibrational 6 observada. 

Apos a absorgao T as moleculas S. excitadas vibracionalmente relaxam de volta para o 
nivel vibrational mais baixo de S antes dc emitirem qualquer radiagao, A emissao de S 3 
na Figura 17-19 pode ir para qualquer nivel vibrational de S . A transigao de maior ener- 
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FIGURA17-18 Espectros de absorgao 
llinha escura] e emissao {(in ha color id a) 
de bis[benziHmido)perileno em solugao 
dediclorometano,, ilustrando a rela^aode 
imagens especulares entre os fenfinnenos de 
absoi^ao e emissao. A solu^ao 10" 11 M usada 
para as medidas de emissao continha em 
m£dia 10 moldculas de analito no volume 
atingido pelo fefoe do laser deescita^aoem 
514 nm. [De P J.G. Goulet, M. R w. Pieczonka 
e R, F. Aroca,'‘Overtones and Combinations in 
Single -Molecule Surface-Enhanced Resonance 
Raman Scattering Spectra* Ana J.Chem, 2003, 
7 % 191BJ 



Comprimento de onda (nm] 


As transudes eletrdnicassao tao rapidas 
que r em relagaoao naovimentodos nucleos 
atorrucos, cads atomo mantAm praticamente 
a mesma posiifio e possuindo a mesma 
quantidade de movimentoapbsa transits. 
Este vem a ser a principle de Franck-Ccndon. 


gia surge no comprimento de onda com uma s£rie de picos seguidos em uma regiao 
de maior comprimento de onda. Os espectros de absorgao e emissao terao time relagao 
aproximada de uma imagem especular se os espagos entre os nlveis vibrationals forem 
aproximadamente iguais e se as probabilidades de transigao forem semelhantes. 

As transigocs na Figura 17-18 (c depots na Figura 17-22) nao se superpoem exata- 
mente. No espectro de emiss5o,^ vem em uma energia ligeiramente inferior do que no 
espectro de absorgao.G motivo esta explica do na Figura 17-20. Uma moJeculaque absorve 
radiagao es£& micialmente no sen estado eletr^nico fundamental S., Essa mol^eula possui 
uma certa geometria e esla sujeiia a solvatagao. S upon ha que o estado excitado seja S r . A 
transigao elctronica 6 mats r£pida que as vibragoes dos atomos c o movimento de trans- 
lagao das mol^culas de solvente. Quando a radiagao 6 absorvida micialmente, a moldcula 
excitada no estado S ainda possui sua solvatagao e sua geometria correspondentes ao 
estado S 0 . Um pouco apds a cxcitagao, a geometria e a solvatagao mudam para valores 


Absargao 


Emissaa 


Miwis 
► vibracionais 
de S 1 


Niveis 
vibracionars 
de S n 



Figura 1 7-1 9 Diagrams de niveis de energia 
mostrando per que uma estruiura £ vista nos 
espectros de absorgaoe de emissao e por 
que os espectros s bo Image ns especulares 
aprgximadas de cad a um, Ma absorglo, g 
comprimento de onda A. corresponde h 
menor energia e A b maior. Na emissio, 
o comprimento de onda A. corresponds a 
maior energia e a me nor energia. 


Espectro de absorpao 

Ks X 0 



Comprimenln 
de onda 


Espectro de emissao 


A „ K& 
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FIGURA 1 7-20 Diagrams mostrando por 
que as transigoes A nao se superpoem exa 
la m ente nas Fi gu ras 17-1S e 17-22. 


S Q com geometria e 
so-lvatagao Sc 


S fl com geometria e 
solvalagao S, 


mais compativeis com o estado S . Esse rearranjo deve diminuir a energia da molecula 
cxcitada, Quando uma molecula 5 fluoresce, da retorna ao sen estado S IP mas permanecc 
com a geometria e solvalagao currespondentes a S . Essa configuragao inst^vel deve ter 
uma energia maior do que a da molecula S n com geometria e solvatagao correspondentes 
ao estado SO efeito liquido na Figura 17-20 6 que a energia de emiss&o A 0 6 menor do 
que a energia de excitagao A u . 

Os espectros feitos etn solugao costumam ter suas bandas de absorgao mais largas, por- 
que as molecules que absorvem a radiaqao estao envolvidas por moJdculas de solvente, 
com uma varied a de de orientates que originam diversos niveis de energia levemente 
diferentes para diferentes mol^culas absorvedoras. No caso de moldculas simples em fase 
gasosa, que nao estao proximas umas das outras e iem um numero Limitado de niveis de 
energia, temos iinhas dc absorgao bom estreitas. E possivd, cm uma fasc gasosa, distinguir 
prontamenle as transigoes rotacionais individuals,de H, 16 0,H, O e H, l!i O com largurasde 
Iinhas de 0,02 cm , embora as Iinhas espectrais estejam separadas entre si de 0,2 cnr : . 


Espectros de Exritafao e de Em is sad 

Um expertmento de emissao £ visto na Figura 17-21, Um comprimento de onda de excita- 
g5o (A.J 6 seledonado atrav£s de um monocromador e a luminescencia produzida 6 ana- 
lisada por um segundo monocromador, normalmente posicionado a 90° da luz incidente 
para minitnizar a intensidade da luz cspalhada que chega ao detector. Se mantivermos o 
comprimento de onda de excitagao lixo e varrermos a regia o da radiagSo emitida, temos 
um espectro de emissao, tal como 6 mostrado na Figura 17-16, Um espectro de emissao 
e um gr£fko da intensidade de emissao contra o comprimento de onda em que ocorre a 
emissao, 

Um espectro de excitagao 6 medido variando-se o comprimento de onda de excitagao 
e medmdo-se a luz emitida em um determinado comprimento de onda (A ,). Um espectro 
de excitagao e um grafico da intensidade de emissao contra o comprimento de onda de 


Espectro de emissao: A pi cans tame e A..... 
variavel 

Espectro de excitagao: \ z variavel e JV, 
constante 


Fonts 
dc luz 



Fenda de 
enlrada 


V&rios oomprimentos 


de onda 

Monocromador 


de excitagao 





Fenda de saida 



FIGURA 17-21 Fundamental de um experimentade luminescencia. A a mostra £ irradiada com um 
determinado comprimento de onda, e a emissio £ observada em uma faixa de diferentes comp rim entos 
de onda. 0 monocromador de excitagao seleciona o comprimento de onda de excitagao (Xj r eo 
monocromador de emissao sefeciona um comprimento de onda (AJque eobservavel por meio de uma 
varredura dependents do tempo. 
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BOXE 17-3 Espalhamentos de Rayleigh e de Raman 


Os espectros de emissao podem exibir perfis confusos alem da 
fluorescencia c da fosforcscSncia, A figura a seguir mostra um 
espectro de emissao de uma solugao aquosa de diclorofluorescei- 
na (3 in ha colon da) e, como referenda, o espectro de emissao da 
Agua pur a (linha preta). O comprimento de onda de excitagao e 
400 nm, A unica diferenga entre as duas linhas e a fluorescencia 
da diclorofluorescema, com um pico cm 522 nm. 



Comprimento de onda de emis&Ao {nm) 

Espectro superior: Espectro de emissao de uma solugao aquosa de 
dtdorofluorescesna.fspectra Inferior Espectro observado para a Agua 
pura. ECo'te^ de Kris Varazft Francis, Manon University- Veja Fi- J. Clark e A. 
Oprysa r Tluorescenceand Light Scattering' J. Chem.Ed 2004, 8J, 70S.] 

Quais sao os outros picos? O pico mais forte, que estA fora 
da escala, 6 observado no comprimento de onda de excitagao de 
400 nm. Ele 6 chamado de espalhamenta de Rayleigh, referente 
ao mesmo Lorde Rayleigh (J.W. Strutt), que descobrm o arg&nio 
(Segao 4.3). O campo eletromagn^tico oscilante da fonte de luz 
de excitagao faz com que eldtroos nas molecular de agua oscilem 
na mesma frequ&ncia da radiagao intidente. Os elAtrons que os- 
cilam emitem a mesma frequencia de radiagao em todas as dire- 
g3es. O tempo necessArio para o espalhamento e essendalmente 
o penodo de uma oscilagao da onda eletromagnAlica que chega, 
que 6 de ~10" LS s para a luz de 400 nm. Para fins de comparand, o 
tempo para a fluorescencia vai de ~1(H s a 1CM s. O espalhamento 
de Rayleigh esta sempre presente e € normalmente expurgado,, 
de modo que ele nao aparece no espectro de emissao, 

O segundo pico mais forte neste exemplo aparece em 800 
nm, que e exatamente o dobro do comprimento de onda de ex- 
citagAo. Trata-se de um artefato do monocromador. Os mono- 


cromadores de grade concebidos para passar o comprimento de 
onda X tambcm dctxam passar fragocs '/J2//J3 etc., com cficicn- 
cia decrescenle.Quando o monocromador de emissao na Figura 
17-21 e ajustado para passar 800 nm, ele tambem deixa passar 
alguma luz em 400 nm, O espalhamento de Rayleigh em 400 
nm passa atraves do monocromador ajustado em 800 nm. Isso 
6 denominado difragao de segunda ordem do monocromador. 
Se usAssemos um filtro para bloquear a passagem de luz em 400 
nm entre a cubeta de amostra e o monocromador de emissao 
na Figura 17-21, nao havcria pico cm 800 nm no espectro de 
emissao. 

Um pico de fraca intensidade, mas reprodutfvel, e observado 
tanto na Agua quanto na solugAo de diclorofluoresceina em 462 
nm. A diferenga de energia entre a luz incidente em 400 nm e o 
pico cm 462 nm corrcspondc a energia vibracional da Agua, O 
pico em 462 nm 6 chamado de espHlhumcnto de Raman, em ho- 
menagem ao ffsico indiano C V. Raman, que descobriu este fe- 
ndmeno em 1928, e foi laureado com o PrSmio Nobel em 1930. 
Neste tipo de espalhamento,que ocorre tambdm em uma escala 
de tempo de ~10 -15 s, uma pequena fragao dos fdtons incidcntes 
cede um quantum de energia vibracional molecular A Agua. A 
radiagao de espalhamento apresenta menor energia do que a 
energia de excitagSo. A energia vibracional A normalmeme ex- 
pressa como o numero de onda (enr 1 ) de um fdton com aquela 
energia, A agua liquida apresenta uma Jarga faixa de cnergias 
vibracionais, centrada prdximo a 3 404 cm O numero de onda 
da radiagao de excitagao e 1/nfimero de onda = 1/400 nm = 
25 000 cm -1 . No espalhamento de Raman, um fdton inciden¬ 
te com energia de 25 000 cm ' transfere 3 404 cm - e sai com 
(25 000 - 3 404) - 21 596 cm l + O comprimento de onda 6 
1/(21 596 cm ') ^ 463 nm. O pico observado estA em 462 nm. 

Quais sao as ligoes deste exemplo? Para comegar, compare o 
espectro do sol vent e pure com o da amostra em exame de modo 
a descartai os picos devidos ao solvents. Em seguida, a fluores- 
cSncia ocorre em uma posigao fixa, como em 522 nm no caso 
da diclorofluoresceina. O comprimenio de onda da radiagAo de 
espalhamento varia conforme o comprimento de onda da ra¬ 
diagao incidente, Se empregAssemos um comprimento de onda 
de excitagao de 410 nm em vez de 400 nm, a linba de grade de 
segunda ordem seria vista em 820 nm,eo pico de Raman devido 
A Agua estaria em uma energia que € 3 404 cnr ] menor do que 
a luz de excitagao, ou seja, 477 nm. A radiagao de espalhamen- 
to desloca-se de conformidade com o comprimento de onda da 
radiagao incidente, mas a fluorescencia e a fosforescencia nao 
se deslocam. 


FIGURA 17-22 Espectros de excitagao e de 
emissao do antraceno tern omesmo tipo 
de i mag em es pecular q ue o s espect ros de 
e m isscio e de absorgSo da Flgu ra 1 7 - 18. Um 
espectro de excitagao e praticamente igoal a 
um espectro de absorgao. [De C. M. Byrone T. 
CWemer,"Experiments in Synchronous Fluo¬ 
rescence Spectroscopy for the Undergraduate 
Instrumental Chemistry Course' I Cfrem. Ed. 

1991,63 433.] 
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exrita^ao (Figura 17-22). Um espectro de excitaqSo se parece muito com um espectro de 
absorgdo, pois quanto maior a absorbancia no comprimento de onda de excila^ao, mais 
mo I ecu las sao promo vidas para o estado excitado e mais emissao sera ohservada. 

Na espectroscopia de emissao, medimos a energia radiante de emissao, em vez de me- 
dirmos a fra<^ao de energia radiante que atinge o detector. Como a sensibilidade do detec¬ 
tor varia com o comprimento de onda, o espectro de emissao registrado nao 6 um perfil 
verdadeiro da energia radiante de emissao contra o comprimento de onda. Em determina¬ 
tes analfticas, ntilizando um unico comprimento de onda de emissao,. este efeito nao tern 
maiorcs conscqu£ncias. Sc for nccessirio um perfil verdadeiro, 4 necess^rio calibrar a res- 
posla do detector para cad a comprimento de onda. O Boxe 17-3 descreve formas comuns 
de espalhamento da luz que podem ser con fundi dos com emissao quando se interpreta um 
espectro obtido experimentaimente. 


intensidade de Luminescencia 


Uma visSo simplificada dos processes que ocorrem durante a medida de luminescencia 
e mostrada na celula contendo a amostra ampliada na parte inferior esquerda da Figura 
17-21. Espcramos que a emissao seja proporcional a energia radiante absorvida pcla arnos- 
tra. Na Figura 17-21, a energia radiante (W/m 2 ) incidente na cubeta contendo a amostra 6 
P y Como parte desta radia^ao incidente e absorvida durante o caminho optico h p a ener- 
gia radiante na parte central da cubeta 6 

Energia radiants incidindo na regiao central — P' 0 — P# * 10 (17-8) 


onde E 6 a absorbancia molar no comprimento de onda a e c £ a concenlracao de analito 

C36. ■ L'S. T 

presente. O valor da energia radiante do feixe quatido ele percorreu o caminho adicional 

V 


p’ = p'd - 10 t -' b ‘ c 


(17-9) 


A Equa^ao 17-B vem das Equa^oes l?-$e 
17-6, Se outras esp4cies que n^o o analito 
estao absorvendo no comprimento de onda 
de interes&e, devemos incluf-las tambem. 


O valor da intensidade da emissao / e proporcional ao valor da intensidade de energia 
radiante absorvida na regiao central da cubeta: 

Intensidade de emissao = [' = fc r (f t> - p 1 ) (17-10) 


onde k € uma constante de proporcionalidade. Nem toda a radiagao emitida a partir do 
centre da cdlula cm dirc^ao a fend a dc saida c observada. Parte da energia 6 absorvida 
durante o trajeto entre o centro e a extremidade da cubeta. A intensidade da emissao /, 
proveniente da cubeta, e dad a pela lei de Beer: 

/ = f - 10“ (17-11) 

onde £ L . r 6 a absortividade molar no comprimento de onda da emissao efc.ea distancia do 
centre £ extremidade da cubeta, 

Combinando as Equates 17-10 e 17-11 podemos expressar o valor da intensidade de 
emissao como: 


I = k'(P 0 - P') 10 - *-** 


Substituindo as express 6es para F t: e F a partir das Equals 17-8 e 17-9, obtemos uma 
rela^ao entre o valor da energia radiante incidente e a intensidade de emissao: 

/ = k’(Pa ' 10“^ IC - P„ - 10 _e “ v * ~^ bjC 

~ k'P 0 - 10 ' e " ft " ? (l - iq-^^) 10-^3* (17-12) 

■-*- --V- 11 *- H - 

Penda de Absoi^ao Perda de 
intensidade na regiao 2 intensidade 

na regiao 1 na regiao 3 


Vamos considerar agora o limite de baixas concentrates de analito,o que significa que 
os valorcs dos expoentes e.,d,c e sao to dos muito pequcnos.Todos os termos 

10 10 l nby e |0 e m 6 . v t § mi nes t e caso, valores muito prbximos & unidade. Podemos entlo 

simplesmente substituir 10^ >ir e 1 0 por 1 na Eqna^o 17-12. Na prattca, nao podemos 
substituir 10 por 1 , pois estamos subtraindo esse valor dele obteremos como result a- 
do 0. Neste caso, podemos expandir o valor de 10 atrav^s de uma s^rie de potencias: 


10 




“ 1 - e cs 6 2 c In 10 F 


(t cx b 2 c in 10)" 
2! 


(£ cx b 2 c In 10)'' 
3! 


(17-13) 


A sene 1 7-13 vem da rela^ao = (e" 1Q )" J = 
e--^ lc e da eitpaniSo de e*: 
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FIGURA17-23 Curva de calfbragao linear da 
fl no rescinds do antraceno medida no com- 
p ri me mode ond a da fl uo rescenc i a maxima 
da Figura 17-22, [De C. Ml Byron e T. C.We'ner, 
'Experiments in Synchronous Fluorescence 
Spectroscopy for the Undergraduate Instru¬ 
ment Chemistry Course'i Chem. Ed 1991 r 
68, 433] 


Derivatt'zagao A aheragao qufmica do analito 
de modo que possa ser facilmente detecta do 
on facilmente separado de outras especles. 



0 1 2 S 4 5 6 


Se (mg/mL) 

FIGURA 17-24 Curva de calibrate o 
da fluorescenda do produto contendo 
selenio na Reagao 17-15. A curvatura e o 
mSximo observed os slo consequ^ncia 
da autoabsorgac. [De M.-C. Shelf eld e “ 

Vi. Nahir,'Analysis of Selenium in Brazil Nuts 
by Microwave Digestion and Fluorescence 
Detection'J. Chem.Ed2002, 79, 1345.] 


Cada tcrmo da Equagao 17-13 toma-sc cada vez menor,por isso consideraremos apeoas os 
dois primeiros termos da s£rie. O termo central na Equagao 17-12 loma-se {1-10 tf « i 2 c ) = 
(1 - [1 - In 10]) = tbp In 10, e toda a equagao anterior pode ser reescrita como 

Intensidade de emissao k’P 0 {£cxb 2 c \n 10) = I = kP 0 c (17-14) 

em concenlragdio baixa: 

ondefc^e fr.ln .10 £ urna constants. 

fi 2 

A Equagao 17-14 nos diz que, em bmxas concentrates, a intensidade de emissao e pro¬ 
portional a concentragdo do analito presente . Os rcsultados para o antraccno na Figura 
17-23 apresentam um comportamento linear para valores abaixo de 10 6 M, Amostras 
do branco invariavelmonte espalham luz e devem ser medidas durante toda a anAlise. A 
Equagao 17-14 nos mostra que quando se dobra o valor da intensidade da energia radiante 
incidente (PJ dobra-se a intensidade de emissao (ate certo ponto), Por outro lado, ao do- 
bratmos o valor dc P v nao cau samos ncnhum efcito no valor da absorb&ncia, cujo valor 6 
uma razdo entre dua&intensidades, A sensibilidade em me did as de luminesc£ncia pode ser 
aurnentada em mais de tres vezes com simples expediente de espelhartnos as duas paredes 
da cubeia que se encontram opostas As fe nd as como vemos na Figura 17-21. 17 

Para roncentragoes mais altas de analito, temos que considerar em nossos calculos to- 
dos os termos da Equagao 17-12, Au me ntando progressivamente a conccntragao de anali¬ 
to, chegamos a um ponto onde a emissAo 6 maxima. A partir desse ponto a emissAo passa 
a diminuir, pois a absorgao pela a mostra aumenta mais rapidamente que o aumento da 
emissao. Dizemos entao que a emissao e exiinta (diminuida) devido A auto absorgao, que 
corresponde a absorgao de energia de excitagao ou emissao pelas moldculas de analito na 
solugao. A extingao por auto absorgao 6 tamb£m denominada efeito defiltro interne, Em 
altas concentragftes, al^ mesmo a forma do espeetro de emissAo pode variar, pois tanto o 
processo de emissao quanto o de absorgao dependem do comprimento de onda. 


Exemplo; Determinagao Fluorimetrica de Selenio em 
CastanhasdoPara 


O sel§nio 6 um elemento-trago essencial A vida, Uma enzima contendo seJSnio, a peroxi¬ 
dase glutationa, catalisa a destruigao de peroxidos (ROOH) que causatu danos as c^lulas 
vivas, Por outro lado, cm altas concentragoes^o sel&nio pode ser tbxico, 

Para determinarmos a concenlragao de selenio em castanhas-do-par4, digerimos 0,1 g 
deuma amostra de castanhas corn 2,5 mLde HNO^70% em massa em um forno de micro- 
ondas utdizando como recipiente uma bomba de Teflon (Figura 27-7). O selenato de hi- 
drogenio (H .SeO .) presente na amostra e reduzido a selenito de hidrogenio (H SeO.) com 
hidroxilamina (NH,OH), A partir daf o sei£nio e derivatizado para se obter um produto 
fluorescente, que e extraido com cido-hexano. 



+ HjSeO^ 


2 , 3 -DiarmnonaftaIeEio 


pH -2 

- 

50°C 



Sc F 3H2O 


Pmduto fluorcsccntc 


(17-15) 


A fluoresc&ncia mdxima do derivado fluorescente foi observada em um comprimento 
de onda de excitagao de 378 nm e um comprimento de onda de emissao de 518 nm, como 
vemos na Figura 17-24. A emissao verifleada e proporcional a conccntragao de analito ate 
-0,1 pg de Se/mL. Al£m desse valor de concenlragao, a resposta perde sua linearidade, 
alcanga um maxiino, e finalmente decresce com o aumento da conccntragao de analito, 
quando o mecanismo de autoabsorgao pela amostra predomina, A Equagao 17-12 preve 
este tipo de comport am ento. 


A Luminescencia em Qufmica Anah'tica 19 

Alguns analitos, como, por exemplo, a riboflavina (vitamina B.) :: e alguns compostos aro- 
maticos policiclicos (um a importatite fa mill a de substancias cancerigenas), sao natural- 
mente flu orescent es e podem ser analisados diret ament e. Entre tanto, a grande maioria 
dos compostos nao 6 naturalmente luminescente. Contudo, adicionando a um analito uma 
substAncia que seja fluorescente, podemos conseguir uma boa sensibilidade analitica, A 
fluorescema £ um composto muito fluorescente que pode ser adicionado a varias mol^cu- 
las para fins analfticos. A mareagao fluorescente das impressoes digitals £ uma ferramenta 
poderosa em anAlise forense. 21 Moleculas sen&ores cuja luminescencia responde seletiva- 
mente a uma variedade de cations e anions simples estao disponiveis. 22 O Ca 2+ pode ser 
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dctcrminado a partir da ftuorcsc£ ncia dc um complexo que ele forma com uni dcrivado da 
fluorescema chamado calceina. 



Fluoresccfna 



(0 2 CCH,) 2 N 

t 

Grupo 

quelante 

aminodiacctato 


N(CH n CO:), 

co 2 h 


Calccl'na 


Bidlogos moleculares fazem uso de microarranjos de DNA (“chips com natures a ge- 
netica”) para monitorar comportamentos genedcos^iuta^des e para detectar e identificar 
micro-organismos patogMcos. 23 Um unico chip pode center milhares de cadeias forma- 
das por fitas simples de DNA com uma estrutura conhecida. O chip £ incub ado com uma 
amostra dcsconhccida dc DNA dc fita simples, que foi dopada com marcadorcs fluores¬ 
cent es. Depois que o DNA de natureza desconhecida se liga ks estruturas com natures a 
compl emeu tar, presentes no chip, a quantidade de liga^oes formadas <6 determinada pela 
iniensidade de fluorescSncia correspondente. 

A \uz proveniente de um vagalume oil de certos produlos comerciais luminescentes : * 
c um exemplo dc quirmohiminesccncia - cmissao dc luz que surge a partir dc uma rca- 
q3o quimiea. 25 Detectores quimiluminescentes para enxofre e nitrogSnio em compostos 
organicos sao utilizados em cromatografia a gas (Se^ao 23-3). O oxido mtrico (NG)*que 
transmite sinais entre as celulas, pode ser determinado em niveis de partes por bilhao por 
meio de sua rea^ao quimioluminescente com o compost o luminol. 3 * Outros an alii os biold- 
gicos dctcrminavcis por quimioluminesecncia incluem Ca 2 ^ cm mitGc6ndria 2T c compostos 
disruptores endderinos em esgotos municipals, 2 * 


O 



m z o 


Luminoi 

[5-ami no -2,3-di-hidro-1,4 -ftalaz inadiona) 


oxidanlG [oomin 
MO ou H g O a ) 

OH", catalisador £ 
v base de ion menalico 



+ M 2 + luz azul 


Termos Importantes 


absorbSncia 
absortividade molar 
autoabsor^o 
comprimcnto dc onda 
cromofo ro 
cubeta 
derivatiza^So 
energia radiante 
espalhamento Raman 
espalhamento Rayleigh 


espectro de absonjao 
espectro de emissSo 
espeetro de excita^ao 
cspcctro cletromagnctico 
espe ctro fotome tri a 
estado excitado 
estado fundamental 
estado singleto 
estado tripleto 
fluorescencia 


fosforescfincia 

fdton 

frequencia 

hertz 

Indice de refra^ao 
lei de Beer 
luminesce ncia 
luz monocromatica 
mascaramcnto 
monocromador 


ntimero de onda 
orbital molecular 
quimioluminescencia (ou 
qu imilumincscSnc i a) 
reagente em branco 
transi^ao eletronica 
titulagko espectrofbtom^trica 
transits o rotacional 
transit o vibrational 
transmitancia 


Resumo 

A luz pode ser interpret ad a coino ondas, em que o comprimen- 
to de onda (^) c a frequfcncia (v) cstao rclacionados pela im- 
portante equagao av = c, sendo c a velocidade da luz. Como 
alter nativa, a luz pode ser comiderada como constitmda de 
fdtons, cuja energia (E) 6 dad a por E = hv - hc/k - hcv, onde 
h 6 a constante de Planck e v (- 1/X) £ o niimero de onda. A 
absor^a o dc luz norma Imcntc e me did a pela absorb ancia (A) 
ou pela transmitancia (2"), respectivamente deliiiIdas como 
A - log (PJP) o T= PlP h7 onde P 6 a energia radiante incidente 
e P 6 ql energia radiante que sai da amostra. A espectroscopia 
de absorgao e uma ferramenta util nas andlises quantitative, 
pois a absorbancia £ proporcional & concentrate das especies 
absorventes em uma solug3o diluida (lei de Beer): A = eiZjc. Nes- 
ta equagao, boo caminho optico percorrido dentro da solugao 
conte ndo a amostra, c £ a concentragao e c e a absortividade 
molar (uma constante de proporcionalidade). 

Os principals componentes de um espectrofotdmetro sao 
uma fonte de radiagSoi, um monocromador, uma cubeta que 


cont^m a amostra e um detector, Para minimizar os erros nas 
medidas cspcctrofotomctricas, amostras devem cstar livres dc 
particulas sdlidas, as cubetas devem estar limpas e ser sempre 
posicionadas, no suporte de maneira reprodutfveL As medidas 
devem ser feitas no oomprimento de onda da absorbclnda ma¬ 
xima. Os erros instrumentals tendem a serem minimizados se a 
absorbancia sc situa na faixa de A - 0,3-2. 

Em uma titula^ao espectrofotom^lrica, a absorbancia £ me- 
dida quando o titulante £ adicionado, Em muitas rea 9 oes > ha 
uma mudan^a abrupta no coeficiente angular da curva quando 
o ponto de equiValencia e atingido. 

Quando uma mol^cula absorve luz, ela £ promovida a um 
estado excitado do qual pode retornar ao estado fundamen¬ 
tal por processes nao radiativos ou por fluorescencia (single- 
to -4 single to) ou por fosforescencia (tripleto singleto). 
A iniensidade de emissao £ proporcional a concentragao da 
amostra em baixa concentra^ao. Em concentra^oes suficien- 
temente alias, a emissao diminui devido & autoabsor^o pelo 
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analtto. Urn espectro dc excilaijao (um grdfico da intensi- 
dade de emissao centra o comprimento de onda de excita- 
ijao) e semelhante a um espectro de absor^ao (um grafico da 
absorbancia contra o comprimento dc onda). Um espectro 
de emissao (um grafico da intensidade de emissao contra o 
comprimento de onda de emissao) c observado cm energia 


mais baixa do que o espectro de absor^ao c tende a scr a 
imagem especular do espectro de absor^ao. Uma mokcula 
que nao € fluorescent© pode ser analisada por sua conjuga- 
qao com um grupo fluorescente. A luz emitida a partir de 
uma rea^ao qufmica - quimioluminescencia - tamb£m pode 
ser usada em analises quantitativas. 


17-A, (a) Qual valor de absorbancia corresponde a 45,0% 77 

(b) Se uma soJugao 0,010 0 M tem, em determinado coinpriinen- 
to dc onda, 45,0% T, qual sera a transmit^neia perccntual para 
uma solu^ao G,G2G 0 M da mesma substancia? 

17-H. (a) Uma solu^ao 3,96 x 1CH M de um composto A apre- 
sentou uma absorb&ncia de 0,624 em 238 run em uma cubeta 
de 1,000 cm de caminho optico; uma solu^ao em branco con- 
tendo apenas o solvent© apresentou uma absorbancia de 0.029 
no mesmo comprimento de onda. Determine a absortividade 
molar do composto A t 

(b) A absorbancia de uma solu^ao de concentrate desconheti- 
da do composto A no mesmo solvente e usando a mesma cubeta 
6 dc 0,375 cm 238 nm. Determine a concentrate dc A na solu- 
9 S 0 desconhecida. 

(c) Uma solu^ao concentrada do composto A no mesmo solven¬ 
te foi diMda a partir de um volume inicial de 2,00 mL para um 
volume final de 25,00 inL e a seguir teve uma absorbancia de 
0,733. Qual 6 a concentrate dc A na solu^ao concentrada? 

17-C. Aamonia pode ser determinada especlrofotomelricamen- 
te pela rea^ao com fenol na presen^a de hipoclorito (QC] ): 

2 Q^OH + NH, -"-*-0-Q=N-@-0- 

Fenol Amdnia Produto azul . ™ 625 nm 

(tricolor) (incolor) 

Uma amostra dc 4,37 mg de uma protema foi digerida quimica- 
mente para converter o seu nitrog£nio em am 6 nia e, a seguir, di- 
lufda a 100,0 mL. Entao, 10,0 mL da soluble foram transferidos 
para um balao volumetrico de 50,0 mL e tr at ados com 5 mL de 
solu^ao de fenol mais 2 mL de solu^ao de hipoclorito de sddio. 
A amostra foi dilufda a 50,0 mL c a absorbancia, cm 625 nm, 
foi medida em uma cubeta de 1,00 cm de caminho dptico, apds 
30 min. Como referenda, foi preparada uma solu^ao-padrao a 
partir de 0,010 0 g de NH 4 C1 (MF 53,49), dissolvido em 1,00 L 
de agua. Entao, 10,0 mL desse padrao foram colocados em um 
balao volumetrico de 50,0 mL c amalisados da mesma forma que 


a amostra desconhecida. Um reagente em branco foi preparado 
usando-se agua destilada no lugar da amostra desconhecida. 

Amostra Absorbancia em 625 nm 


Branco 

0,140 

Referenda 

0,308 

Amostra desconhecida 

0,592 


(a) Calcule a absortividade molar do produto azul. 

(b) Calcule a percent agem em massa de nilrogenio presente na 
protema, 

17-D. O Cu + reage com a neocuproma para formar o complexo 
colorido {neocuproma) ,Cu‘ T com um maxi mo de absor^ao em 
454 nm, A neocuproma e um ligante especialmente dtO, porque 
reage com poucos melais. O complexo de cobre 4 soluvel em 
3-mctil-l-butanol (&lcool isoamflico), um solvente org^nico que 
nSo se dissolve apreciavehnente em £gua. Quando se adiciona 
alcool isoamflico a &gua, formam-se duas cainadas com a fase 
mais densa, a agua, embaixo, Se o complexo (neocuproma) . Cu + 
estiver presen le, praticamente todo ele ir£ para a fase organica. 
Para cstc problctna, suponha que o alcool isoamt I ico seja co tri¬ 
plet ament e in soluvel em agua e que todo o complexo colorido 
foi extraido para a fase organica. Admits ainda que o seguinte 
proccdimcnto foi rcalizado: 

L Um mineral contendo cobre 4 pulverizado, e todos os metais 
sao extraidos dele por dissolugao em um acido forte. A solu- 
£ao dcida e neutrallzada com base e diluida com dgua em um 
balao volumetrico de 250,0 mL (frasco A). 

2. Em seguida, 10,00 mL da solu^ao sao transferidos para o 
frasco B e tratados com 10,00 mL de um agente redutor, 
para reduzir todo o Or* a Cu\ Entao, 10,00 mL de uma 
soluqSo-tamp&o sao adiciona do s para levar o pH a um va¬ 
lor apropriado para a forma^ao do complexo com a neo- 
cuprofna. 

3, Depois dessas adigOes, 15,00 mL de solu^ao sao retirados e 
colocados no frasco C Sao adicionados a esse frasco 10,00 mL 


Translira todo o Transfira 


Transfira 



ITqjido 


reagente 

4 20,00 

mL de 

solvente 

□rg&nico 


Frasco C 


Min era 


Moa o mineral at^ 
ester pulverizado 
e extraia o cobre do 
mineral pulverizado 
com um a<Mdo tarts 


Aididgine 
20,00 mL 
dcs 

rEagontes 


Frasco A 
250,0 mL 


Frasco B 


20,00 rmL da fase 
organica contendo 
todo q complexo 
Cu-neocuproina 

25,00 mL de fase 
aquosa sem 
cobre 
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dc uma solu^ac aquosa contcndo ncocuproina e 20*00 mLdc 
klcool isoamilico. Ap6s mislurar bem e esperar que as duas 
fases se separern. todo o complexo (neocuproina),Gu + esta 
na fase orgknica. 

4. Sao retirados aJgims miliiitros da fase superior, e a absor¬ 
bs nci a a 454 nm £ mcdida cm uma celula dc caminho dptico 
igual a 1,00 cm. E feito um branco, pelo mesmo procedimen- 
to, que da uma absorbancia de 0,056. 

(a) Suponha que o mineral contcnha 1,00 mg de Cu. Qua! scr6 a 
concent ragao de Cu (mol/L) na fase do AIcool isoamilico? 

(b) Sc a absortividade molar do complexo (neocuprofna),Cu + 
for 7,90 x 1(P M 1 cm ,qualserd a absorbancia observada? Lem- 
bre-se de que o branco feito pelo mesmo procedimento apre- 
scntou uma absorbancia dc 0*056. 

(c) Um mineral 6 analisado e foi encontrada uma absorbancia 
final de 0,874 (nao corrigida pelo branco). Quantos miligramas 
de Cu estko presentes nesse mineral? 

17-E* O alaranjado de semixilenol £ um composto amarelo em 
pH = 5,9, mas toma-se vermelho quando rcagc com ions Pb z *. 
Uma amostra de 2*025 mL de alaranjado de semixilenol em pH 


5,9 foi titulado com solu^ao dc Pb(N0 3 ) 2 7,515 x 10 J M, obtcn- 
do-se os seguintes result ad os; 


Volume total 
(em pL) adicio- 
nado de solu^o 
de Pb :+ 

Absor- 
bancia em 
490 nm 

Volume total 
(em pL) adicio- 
nado de solu- 
£ao dc Pb 2+ 

Absor- 
bancia em 
490 nm 

0,0 

0*227 

42,0 

0*425 

6,0 

0,256 

48,0 

0.445 

12,0 

0*286 

54*0 

0.448 

18,0 

0,316 

60,0 

0,449 

24*0 

0*345 

70*0 

0,450 

30*0 

0*370 

80*0 

0,447 

36*0 

0,399 




Prepare um grifico da absorbancia contra o volume de solu^ao 
dc Pb 2 " adicionado* em microlitros. A absorbancia corrigida £ 
aqueia que seria observada se a volume n5o mudasse de seu 
valor inicial de 2 T Q25 mL. Admitindo que a estequiometria da 
rea^ao do semixilenol com o Pb 2 * seja 1:1, determine a molari- 
dade do alaranjado de semixilenol na solut^ao original. 


Problemas 

Propriedades da Luz 

17-1, Preencha as lacunas vistas a seguir. 

(a) Se duplicar a frequSncia da radia^ao eletromagn6tica, voce 
_a energia. 

(b) Sc dobrar o comprimcnto dc on da* voce_a energia, 

(c) Se dobrar o ntimero de onda, voc£__ a energia. 

17-2. (a) Quanta energia (em quilojoules) e transporta da por 
um mol dc fotons dc luz vcrmclha com X - 650 nm? 

(b) Quantos quilojoules de energia sao transportation por um 
mol de fdtons de luz violeta com X = 400 nm? 

17-3. Calcule a frequSncia (em hertz), o ndmero de onda (em 
cm 5 ) e a energia (em J/fbton e I/'[mol de fotons] da luz visivel 
com um comprimcnto dc onda dc 562 nm, 

17-4* Quais os processes moleculares que correspondem ks 
energias dos fotons de micro-ondas, infraverrnelho, visivel e ul- 
travioleta? 

17-5. A luz laranja caracteristica* produzida pelo sodio em uma 
chama, c dccorrcntc dc uma cmissao intensa chamada linha “D” 
do s6dio, Esta "linha' 1 £ na verdade um dubleto, com comprimen- 
tos de onda (tnedidos no vacuo) de 589*157 88 e 589,755 37 nm. 
O fndice de refratjao do ar para um comprimento de onda proxi¬ 
mo a 589 nm £ 1,000 292 6, Calcule a frequencia, o comprimento 
dc onda c o numcro de onda de cada componcntc da linha (1 D”, 
me did a no ar. 

Absor^an de Luz e Medidas de Ah&nrhanda 

17-6. Explique a diferen^a entre transmitanda, absorb anda eab- 
sortividade molar, Qual dclas c proporcional a concentrate? 

17-7. O que e um espectro de absorgao? 

17-8. Por que um composto cuja absor^lo maxima no visfvel 
estl em 480 nm (azul-verde) pareee ser vermelho? 

17*9. Cor e espectro de ahsorgdo. A Prancha 15 do Encarte em 
Cores apresenta solu^ocs coloridas e scus cspcctros, Com base 


na Tabela 17-1* preveja a cor de cada solu^So a partir do com¬ 
primento de onda de absor^ao maxima. As cores observadas 
concordant com as cores previstas? 

17-10, Por que 6 mais exato medir as absorbancia s na faixa 
A =0,3-2? 

17-11. A absorbancia de uma soluijao 2,31 x IQ-- M de um com¬ 
posto £ de 0,822 em um comprimento de onda de 266 nm e em 
uma cclula de 1,00 cm de caminho dptico, Calcule a absortividade 
molar cm 266 nm, 

17*12. Qual cor voce esperaria observar para uma solu^ao do 
ion Fe(ferrozina){ _ que tern um maximo de absorbancia no vi¬ 
sivel em 562 nm? 

17-13. Quando eu era garoto, meu tio Wilbur me mostrou como 
ele analisou o teor de ferro na agua de seu rancho. Uma amostra 
com 25,0 mL dc agua foi acidificada com acido nitrico e tratada 
com KSCN em excesso para formar um complexo vermelho. (O 
KSCN sozinho £ inoolor.) A solu^ao fot entao diluida para 100,0 
mL e colocada em uma cdlula de comprimento dptico variivel. 
Para efeito de compara<jao, 10,0 mL de uma amostra de referen¬ 
da dc Fc 1 ' 6,80 x 10" 1 M foram tratados com HNO, c KSCN,c cn- 
tao diluidos a 50,0 mL. A referenda foi colocada em uma celula 
com caminho option de 1,EM) cm. A amostra de agua apresentou 
a mesma absorbancia da referenda quando o caminho dptico da 
sua cdlula foi de 2,48 cm. Qual era a concentra<jao de ferro na 
agua do rancho dc meu tio Wilbur? 

17-14. A seqao eficaz de absorqdo na ordenada do espectro de 
absnr^ao do ozonio que aparece no infeio deste capitulo £ defi- 
nida pela relagSo 

Transmitanda (Z) = e mrb 

onde n 6 o numero de mol6culas absorv r entes por centimetre 
cubico, cr 6 a sc^ao eficaz dc absor^ao (cm 2 ) c b £ o caminho dp¬ 
tico (cm). O total de ozonio na atmosfera e aproximadamenle 
8 x 10 11 moldculas acima de cada centimetre quadrado da super- 
ficie terrestre (da superficie atd o topo da atmosfera). Se essa 
coluna fosse comprimida ate uma cam ad a del cm de espessura, 
a conccntraqao scria dc 8 x 10 3R molcculas/cm 


Fundamcntos de Espectrofotometriia 
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(a) Usando o cspcctro de ozonio do imdo do capitulo, cstimc a trans- 
mitiincia e a absorbanda dess a amostra de 1 cm' em 325 e 300 run. 

fb) As queimaduras sola res sao causadas pel a radia$ao na re- 
giao de 295 a 310 nm. No meio des&a regiao, a transmitancia do 
ozonio atmosfcrico e 0,14. Calcule a sc^ao cflcaz dc absorgao 
para T= 0,14,« = 8x10 ]a mol£culas/cm ? e b = 1 cm,Qual £ oau- 
mento perce ntual da transmitancia se a concentrate de ozonio 
diminuir em 1% para 7,92 x 10 1S mol6culas/cm'? 

(c) O ozonio atmosferico £ medido em unidades Dobson T em 
que uma unidade 6 equivalente a 2,69 x 10 16 moldculas de O. 


acima dc cada centimetre quadrado da supcrficie terrcstre, 
(Uma unidade Dobson 6 definida como a espessura [em cen- 
t£simos de milfmetro] que a coluna de ozonio deveria ocupar 
se ela estivesse comprimida para 1 atm de pressao a 0°C.) O 
grafico a seguir mostra as variances na concentra^ao de ozonio 
cm fun^So da latitude c da cstagao do ano, Usando uma sc^ao 
eficaz de absor^ao de 2,5 x 10 1: cm 2 , calcule a transmitancia no 
invemo e no verao a 30 u -50 fl N de latitude, na qual o ozonio 
varia entre 290 c 350 unidadcs Dobson, Em quanto, pcrccntual- 
mente, a transmitancia ullraviolela £ maior no invemo do que 
no verao? 



Ano 

Varidcao do ozonio atmosfefkc em diferentes latitudes. [De P. S. Zurer, Chem. Eng, News, 24 de maiO de 
1993, p. 8.] 


A Lei de Beer na Andlise Qufmica 


17-15, Qual e o objetivo da ncocuproma na analisc de ferro no 
soro? 

17*16. Um composto com a massa formal de 292,16 foi dissol- 
vido cm um balao volumitrico dc 5 inL, Uma alfquota dc 1 T 00 
mL foi retirada, colocada em um balao volume trico de 10,0 mL 
e dilurda ate a marea do balao. A absorbancia em 340 nm foi 
de 0,427 em uma cubeta de 1,000 cm de caminho dptico. A ab- 
sortividade molar para esse composto em 340 nm 6 ^ 6 130 

M _1 cm -1 . 

(a) Calcule a concentragSo do composto na cubeta. 

(h) Qual era a concentra^ao do composto no balao de 5 mL? 

(c) Qu antes miligramas de composto foram usados para se fa- 
zer 5 mL de solugao? 

17-17. Sc uma a mostra para analisc cspectrofotcmctrica for co- 
locada em uma cghila de 10 cm de caminho dptico, a absorbin' 
cia sera 10 vezes maior do que a absorbancia em uma celula de 
l cm, A absorbancia da soluqao do reagente em braneo tamMm 
aumentara de um fator de 10? 

17-18* Voce foi enviado a India para investigar uma ocorrcn- 
cia de bdcio atribufda k deficitncia de iodo. Como parte de 
sua investiga^ao, voce deve fazer medidas de campo de traces 
de todeto (I) na agua do subsolo, O procedimento e oxidar o 
I presente na agua a I ? e converter o Iem um complexo inten- 
samente colorido com pigmento verde brilhante no solve ntc 
orgSnico tolueno. 


(b) A absorbancia dc uma solu^ao dcsconhecida preparada a 
partir de uma dgua do subsolo foi de 0,175. Determine a concen- 
tra^ao da solu^ao dcsconhecida. 


17*19. 0 Ton nitrite, NO,,e usadocomo conservante em bacon 
c cm outros alimcntos, mas de 6 um canccrigcno em potencial, 
Uma determinagao especlrofotomelrica de NO segue as se- 
guintes rea^des: 


h o 3 s—;^>— 


NH 2 + not + 2 H + 


■> 


Aeido sidfanOko 


ho 3 s 



N=N + 2H 2 Q 


HO,S^P^N = N + O^NH, -» 

O 

1 - Aiiiinoiiaftaletio 


ho 3 s-0^ 

Prnduto cotoridc, ^ nix z 



N=N 

= 520 nm 


NH 2 + H 


Descreveremos agora o procedimento simplificado para a anilise: 

1. Em 50*00 mL de solu^ao desconhecida contendo nitrito £ 
adicionado 1,00 mL de soluqao de acido sulfamlico, 

2. Apds 10 mimitos. sio adicionados 2,00 mL de solu^ao de 
1-aminonaftaleno e 1,00 mL de solu^ao-tampao. 

3* Ap6s 15 minutos, a absorbancia 6 lida em 520 nm em uma 
celula dc 5,00 cm de caminho dptico. 


(a) Uma soiu^ao 3*15 X 10 fc M do complexo colorido apresen- 
tou uma absorbancia dc 0,267 cm 635 nm cm uma cubeta dc 
1,000 cm. Uma solu^ao em branco feita com £gua destilada no 
lugar da amnstra de igua teve absorbancia de 0,019. Calcule a 
absortividade molar do complexo colorido. 


Foram analisadas as seguintes solu^ocs: 

A. 50,00 mL de um extrato alimenticio, conhecido por nao cen¬ 
ter nitrito (ou seja T uma quantidadc desprezfvel); ahsorban- 
cia final = 0,153. 
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B, 50,0 mL dc um cxtrato alimentido,suspcito dc contcr nitrite; 
absorbanda final ■ 0*622. 

C O raesmo que R, mas com a adi^ao de 10,0 mL de NaN0 3 
7,50 x 10" J M a 50,0 mL de amostra; absorbanda final * 0,967. 

(a) Calcule a absortividade molar, E, do produto colon do. Lem- 
bre-se dc que foi usada uma cclula com 5,00 cm de caminho 
6plico. 

(b) Quart to s microgramas de NO. e stay am presenter em 50,0 
mL de cxtrato aUmcntfcio? 

Titulagocs Espcctr ofo t om c t ri eas 

17-20* 2,00 mL de uma solu^ao de apotransferrina foram titu la¬ 
des como se ilustrou na Figura 17-10. Ela consumiu 163 pL de 
uma solufSo de nitrilotriacetato f^rrico 1,43 mM para atingir o 
panto final, 

(a) For que a incJina^ao do gr&fico da absorbanda contra o vo¬ 
lume mu da abruptamente no ponto de equivalencia? 

(b) Quantos mols de Fe(IlI)(= nitrilotriacetato f£rrico) sao ne- 
cessMos para se atingir o ponto final? 

(c) Cad a mol£cula de apotransferrina liga-se a do is ions ferricos. 
Determine a concentrate dc apotransferrina nos 2,00 mL de 
solu^ao. 

17-21. O si'tio de liga^ao do ferro na transferrina na Figura 
17-10 pode acomodar alguns outros ions metalicos a!6m do 
Fe 3 * e alguns outros anions al£m do CO"; . Os dados que sao 
vistas na tabcla ao final dcste problems referem-se a titula^ao 
da transferrina (3,57 mg em 2,00 mL) com uma solu^ao de Ga j1 
6,64 mM na presen^a do anion oxalato, C,0^ , e na ausencia de 
um Snion adequado. Fa^a um grSfico semelhante ao da Figura 
17-10, mostrando os dois conjunlos de dados. Indique o ponto 
de equivalencia tebrico para a ligaijao de um e dots ions Ga u 
por moldcula de proterna e o ponto final observado. Quantos 
ions Ga 3 ' se ligam a transferrina na presents e na ausenda de 
oxalato? 


Titula^ao na presents 
de C,0-" 

* n 

Titula^ac na ausencia 
da Snion 

Total de so- 

Absor- 

Total de so- 

Absor- 

Lu^io dc Ga u 

band a cm 

lu 9 ao dc Ga 3f 

ban da cm 

adicionada, pL 

241 nm 

adicionada, pL 

241 nm 

0,0 

0,044 

0,0 

0,000 

2,0 

0,143 

2,0 

0,007 

4,0 

0,222 

6,0 

0,012 

6,0 

0,306 

10,0 

0,019 

8,0 

0,381 

14,0 

0,024 

10,0 

0,452 

18,0 

0,030 

12,0 

0,508 

22,0 

0 + 035 

14,0 

0,541 

26,0 

0,037 

16,0 

0,558 



18,0 

0,562 



21,0 

0,569 



24,0 

0,576 




17-22* Nanopartfculas de ouro (Figura 16-29) podem ser titula- 
das com o agent e oxidants TCNQ na present a de um excesso de 
ions Br . O Au(0) 6 ox id ado a AuBr em tolueno desaerado. Os 
dtomos de ouro no interior da partfeula sao Au(0}, Os atomos 
de ouro Ligados a ligantes C H-^S— (dodecanotiol) na superff- 
cie da partfeula sao Au(I) c nao sao titulados. 


AuBr£ + TCNQ - 

An inn radical 
rcdiizido 
k . = 856 rim 

mis 

O TCNQ- reduzido apresenta um pico dc absonjao clctronica 
de baixa energia em 856 nm 

A tabela a seguir fornece a absorbanda a 856 nm quando 
0,700 mL de uma solu^ao dcTCNQ 1,00X KL*M + (C S H, _ r ) 4 N*Br 
0,05 M 6 titulado com nanopartfculas de ouro (1,43 g/L em to¬ 
lueno) a partir de uma microsseringa provida de uma agulha 
recoberta com Teflon, A absorbancia vista na tabela a seguir ja 
foi corrigida quanto a diluiqao. 


Volume total dc 

nanopartfculas, 

pL 

Absor- 
b^ncia em 
856 nm 

Volume total 
de nanopartfeu- 
las, pL 

Absor- 
b^ncia em 
856 nm 

4*9 

0,208 

19,1 

0,706 

8,0 

0,301 

22,0 

0,770 

11,0 

0,405 

25,0 

0,784 

13 t 7 

0,502 

30*0 

0,785 

16,2 

0,610 

35,9 

0,784 


FONTE: G. Zotti, B Vcrcdli, and A, Berlin, "Reaction of Gold 
Nanapar tides with Te t racy anaqui.no id al Molecules,' Anal. Chem. 200H r 
80, 815. 


(a) Prepare um grafico da absorbancia contra o volume dc ti- 
tulante e estime o ponto de equivalencia. Calcule o numero de 
mmol de Au(G) em 1,00 g de nanopartfculas* 

(b) A partir dc analiscs dc outras nanopartfculas preparadas 
de maneira similar, estima-se que 25% da massa da partfeula 
corresponde ao ligante dodecanotiol (CLJH^S—, MF 201,40). 
Determine o mlmero de mmol de C 3 ,H .S em 1,00 g de nano- 
particular 

(c) O tcor dc Au(I) cm 1,00 g dc nanopartfculas deve scr 
1,00 - massa de Au(G) - massa de C H, S. Determine a nu- 
mero de mmol de Au(I) em 1,00 g de nanopartfculas e a ra- 
zSo molar Au(I):C ,H„S. Em prinefpio, essa raz3o deve ser 
1:1. A diferen^a provavelmente se deve ao fa to de o C r H S 
nao ter sido determinado para csta prepara^ao espcdfica dc 
nanopartfculas. 

Luminescencin 

17-23. No form aid efdo, a transi^ao n —> Jt*^) ocorre em 397 
nm e a transi^o n -$ rc*(S E ) em 355 nm. Qual a diferenfa em 
energia (kJVmol) eutre os estados S, e T. ? Essa diferen^a se deve 
aos spins elctronicos diferentes nos dois estados, 

17-24* Qual 6 a diferen^a entre lluorescencia e fosforescencia? 

17-25. Qual e a diferen^a entre luminescencia e quimiolumines- 
c^nda? 

17-26. Explique o que acontece nos espalhamentos Rayleigh e 
Raman. Quantas vezes o espalbamento da Juz visfvel 6 mais rS- 
pido do que a fluoresc£nda? 

17-27, Considere uma molecula que pode fluorescer a partir do 
estado S 3 e fosforescer a partir do estadoT ir Quern e emitida em 
um comprimento de onda maior, a lluorescencia ou a fosfores- 
cfcncia? Fa^a um esbo^o mostrando a absor^o, a fluorescencia 
e a fosforesefinda em um dnico espectro. 


NC CN 

Au(0) + + 2Br 

NC ^ CN 
TCNQ 

Tetracianoq uinodimetano 


Fyndamcntos d« Espectrofotonietri n 
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17-28, Qual 6 a difcrcnga entre urn cspectro de cxcitagao dc 
fluorescencia e um espectro de emissao de fluorescencia? Qual 
deles se assemelha a um espectro de absorgao? 

17-29. ^ Os cspcctros dc fluorcsccncia c dc cxcitagao do antra- 
ceno s^o mostrados na Rgura 17-22. Os comprimentos de onda 
dos maximos de absorgao e emissao sao aproximadamente iguais 
a 357 e 402 mm. As absortividades molares nestes comprimentos 
de onda sao e = 9,0 x MF M ] cm - e £ = 5,0 x ID 1 M 1 cm ] . Con- 
sidere um experimento de fluorescencia na Figura 17-21 com di- 
mensoes de cdlula de & L = 0,30 cm, b z = 0,40 cm eb : = 0,5 cm. Gal¬ 
enic a intensidade de fluorescencia relativa com a Equagao 17-12 
como uma fungao da concentrate cm uma faixa dc 10 t1 a 10 _: ' M. 
Expllque a forma da curva. Aproximadamente at£ que valor de 
concentrate a fluorescencia e pmporcional £ concentragao (den- 
tro de 5%)? A regtao de calibrate na Figura 17-23 e sensfvel? 

17-30. : Adbfio-padr&o. O sel^nio presente em 0,108 g de 
castanhas-do-para foi convertldo em um produto fluorescente 


conformc a Reagao 17-15. O produto foi cxtrafdo com 10,0 mL 
de ciclo-hexano. Desla solugao,2,0G mL foram transferidos para 
uma cubeta para medidas de fluorescencia. As adigoes-padrao 
de um produto fluorescente contendo 1,40 pg de Se/mL sao 
dadas na tabela vista a seguir, Construa um gr^fico de adigao- 
padrao para dc terminal a concentrate dc Sc cm 2,00 mL da 
solugao desconhecida. Qual 6 a porcentagem ponderal de Se 
presente na amostra de castanhas e qua! o valor de sua incerteza 
dentro dc um intervale dc confianga de 95%. 


Volume de padrao 
adicionado (pL) 

Intensidade de fluorescencia 
(unidades arbitr&rias) 

0 

41,4 

10,0 

49,2 

20,0 

56,4 

30,0 

63,8 

40,0 

70.3 
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Aplicagoes da Espectrofotometria 


BI05SEN5ORES DE TRANSFERENCE DE ENERGIA DE RESSONANCIA DE FLUORESCENCE 


510 nm 


Elemento ds bierra- 
conhecimentn 
ta3 como urn 
anEicorpo 


Transfer# ncia de energia 
ds ressongncig de 
fluorestfencia 

Y* 




600 nm 


Substrate 



A respostado biosensor para oTNT 
£ um deerfedmo na fiuorescencia em 
fungao doaumento da corKentragao do 
analito, [De I. L, Medintz, E, R. Goldman, M. 
F. Lassman, A. hay hurst, A. W. KuSterbeck 
eJ. R. Deschamps, “Self-Assembled TNT 
B osensor Based on Modular Mgltifunctio- 
nal Surface-Tethered Components* Anal. 
Chem. 2005, 77,365.1 


Analogo do analito 
ligado ao brago 
flexivel 


Analito 


510 nm 



Oistancia muilo grande 
para a transfortncia 
de energia 


T 


Brago 

flexivel 



AosorvedOr de energia radianto (doador) 
Emissor de energia radianto [receptor) 


Um bios sensor 6 urn dispositivo que einprega componentes bioldgicos como enzimas* 
anticorpos ou DNA em combinagao com sinais el^tricos, opticos ou outros, para se 
obter uma rcsposta sdetiva a um analito,- O biosensor na figura a scguir consistc 
em dois componentes ancorados a uma superficie, O elemento de biorreconhedmen- 
to pode ser um anticorpo, DNA, RNA, ou earhoidrato com afinidade especifica pelo 
analito, Um analogo estrutural do analito e ligado a um brago flexfvel adjacente ao 
elemenio de reconhecimenlo, Na ausencia do analito* o analogo ancorado se liga ao 
el emeu to de recon h earn enta 

Um cromdforo Q que absorve de forma eficiente a energia radiante, 6 ligado ao 
elemento de reconhecimenta, proximo do sitio de reconhecimento. Um cromoforo 
fluoresce ntc 6 ligado ao brago flexivel, prbximo ao analogo cstrutural do analito. 

No lado esquerdo da figura, os cromoforos absorvente e emissor estao prbximos um do 
outro. A energia radiante, com um comprimento de onda de 510 tim, e absorvida pelo Q 
e eficien [entente transferid a atrav^s do espago para , que fluoresce fortement e com 

um comprimento de onda de 600 nm, Esta transferenda de energia de ressondneia de 
fiuorescencia diminui com a sexta potencia da distend a entre o doador e o receptor, 2 - 3 

Quando o analito 6 adicionado* ele desloca o andlogo ancorado do elemento de 
biorreconhecimento. Quanto major a concentragao do analito, mats intenso e o des- 
locamento do analogo. Quando o analogo 6 deslocado do aftio ligante, e Q n3o 
estao mais proximos o suficiente para a transference de energia, e a fiuorescencia 
diminui. No grifico visto a scguir, o analito e trinitrotolueno (o explosive TNT) e o li- 
mite de deteegao £ 0,1 mg/L (0,1 ppm). Ap6s a medida, o sensor 6 lavado para remover 
o analito e pode ser reutilizado para novas an£lises. 


E ste eapftulo descreve varias aplicagoes da absorgao e cmissac do radiagao cletro^ 
magndtka na an^lise quimica. A t^cnica de andlise por inje^do de fluxo £ apresen- 
tada como um importante rnetodo anah'tico que frequentemente emprega absorgao 
ou emissao para medir a resposta analitica, Apresentaremos tamb^m o uso da ferra- 
nienta Solver do Excel e o de operagoes com matrizes na planilha eletrdnica Excel 
como ferramentas poderosas de anAlisc num£rica. 


Aabsorbandfl £ aditiva. 


18-1 


Analise de uma Mistura 


A absorbdncia de uma solugao, em qualquer comprimento de onda, e a soma das absor- 
Mncias de todas as espedes presentes em solugao. 

Absorbdncia de uma mistura: A = + £y£[Y] + Ez^[2] + ■ ■ ■ (18-1) 
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ondc e 6 a absortividadc molar dc cada uma das cspccics no comprimcnto do onda cm 
questao, caminho 6ptico dentro da cel u la ou cubeta (Figura 17-4). Se conhecemos 

os espectros dos componentes puros de uma determinada mistura, podemos decompor 
matematicamente o espectro da mistura nos espectros dos seus componentes, Na qufmi- 
ca acido-base^ tal procedimento nos permite medir as concent ra^oes das formas acidas e 
basicas dc uni indicador. Essa informal a, conjuntamente com a cquagao dc Henderson- 
Hasselbalch (8-16), proporciona uma medida predsa do pH par espectrofotome triad 
Para uma mistura de compostos X e Y, temos duas condi^oes possfveis para descrever o 
sistema. Na Figura 18-la, as bandas dc absorgao dc X puro e dc Y puro sc superpoem sig- 
nilicativamente em toda a regiao estudada. Esta condi^ao € mais bem resolvida por meio 
dc uma planilha elctronica, que usa valores de absorbandas medidos cm diferentes com- 
primentos de onda. Na Figura 18-lb, as bandas de X e de Y possuem uma sobreposi^5o re* 
lativamente pequena em apenas algumas regioes. Podemos analisar esse caso escolhendo 
um par dc me did as no comprimcnto dc onda k", ondc X tem a contribute principal, c no 
comprimento de onda X'% onde Y tem a conlribuiqao principal. 


G3 O que Fazer Quando os Espectros se Sobrepdem 

Vamos aplicar o m4todo dos minimos quadrados por meio da Equa^ao 18-1, para a inter* 
preta^ao do espectro de uma mistura desconhecida de complexes de H..O., com Ti(IV) e 
V(V) na Figura 18-2, A figura tambem mostra os espectros dos pad rocs dcTi(IV) 1,32 mM 
ede V(V) 1,89 mM. 


FIGURA 18-1 Dois cases para a analise de 
uma mistura. (cr) Exists uma superposi^ao 
significativa entre os espectros dos dois 
componentes puros em tod as as regioes. 
(b) Exisle m regioes nasquais cada 
components represents a contribute 
principal para a absorbancia. 



FIGURA 18-3 Espectrq, na regiao 
do visi veL das sd oes d e Ti (IV) 

1 ,3 2 m M, de V(V] 1 $9 mM e de 
urn a mistura desconhecida con- 
ten do a mbos OS i'OrtS.Todas as 
solutes cont^m H,0,0,5% em 
rmassa e H 2 S0 t 0,01 M. Os va lores 
de absorbing a dos pontos apre- 
sentados nasiinhas pontilhadas 
estao iistados na Figura 18-3, [De 
M. Blanco, H. Itufriaga, 5. Maspoch e 
P.Tarm, ’A Simple Method for Spec- 
trephotometric Determination of 
Two Components with Overlapped 
Spectra" J. Ch&r\. Ed 1989.66, 17a] 


Primeiramente, medimos a absorbancia de cada um dos padroes, indicada pelos pontos 
na Figura 18-2, cm diferentes comprimentos de onda. Os rcsultados cncontram-se listados 


FIGURA 18-3 
Planilha eletronica usando 
a ferramenta Solver para 
analisar a mistura da 
figura 18-2. 



A 

0 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

1 

Analise de uma Mislura Quando Temos Mais Pontos de Dados do que Componentes na Mistura 

2 




Absorbancia 





3 




Medida 



Absorbancia 


4 

Comprimento 

Absorbancia do PadrSo: 

da Mistura 

Absortividade Molar 

calcuiada 


5 

de onda 

Til&riio 

Van&dio 

Am 

TltSnio 

Van&dio 

Acale 

[AcaloAm] *2 

G 

390 

0,895 

0,326 

0,651 

678,0 

172,5 

0,8505 

3.9G1E-02 

1 

430 

0,864 

0,497 

0,743 

669,7 

263,0 

0,9327 

3,597 E-02 

S 

450 

0,694 

0,528 

0,665 

525,a 

279,4 

0,8051 

1.963E-02 

9 

470 

0,481 

0,512 

0,547 

364,4 

270,9 

0,6353 

7,796E‘03 

to 

510 

0.173 

0,374 

0,314 

131,1 

107,9 

0,3289 

2.233E-04 

11 







soma = 

1.0G4E-01 

12 

Padroes 


Concentrates na mistura 





13 

rnj(M) = 


(a serem determinadas pel a ferramenta Solver) 



14 

0,00132 


[Ti] = 

0,001000 





15 

\yim = 


M = 

0*001000 





16 

0,00189 








17 

Caminho bptico 

EG = BG/($A$19 t JAS14) 





18 

(cm)= 


F6 = C6/($A£l9 T $A£lG) 





10 

1,000 


G6 - E6‘SA$19‘SD$14+F6*$A$19*$DS15 




20 



H6 = (G6-D6j A 2 
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nas colunas A-C da Figura 18-3, As concentrates dos padr5es cstao represent ad as nas 
celulas de A14 a A16 e o valor do eaminho 6ptico da cubeta (1,000 cm) na c^lula A19. 
Denominando-se os dois componentes por X (= Ti) e Y{= V), podemos determ mar a ab- 
sortividade molar de cada components, cm cada comprimento de onda,peia lei de Beer: 


Ax s _ Ay s 

A[XJ s &Y : 6[Y] S 


(18.2) 


Devemos faze r as medidasde absorbancia 
em mais comprimemos de onda do que 
existem componentes na mistura, Para Lima 
mi5tura de dois componentes, usamos pelo 
menos tr£s comprimentos de onda. Quanto 
mais comprimentos de onda sao utilizados, 
maior sera a exatidao dos resultados. 


onde A v e a absorbed a do padrao c [X] s 6 a concentra^ao do padrao. Este result ado e 
apresentado nas coin nas E e F da Figura 18-3. A absorb Incia me did a para a amostra des- 
conhecida, em cada comprimento de onda, A , esti listada na coluna D. Para cada compri¬ 
mento de onda, esta absorb&ncia 6 a soma das absorb&ncias dos componentes: 

A m = £ x b[X] + EvMY] (18-3) 


Entretanto, nao sahemos o valor das concentrates [X] e [Y] na mistura. 

Para determinarmos os valores de [X] e [Y], iniciamos propondo valores para ess as 
concentrates, valores esses que sao inseridos nas clhilas D14 e D15. Os valores propos¬ 
es nao precisam cstar muito prbximos dos valores corrctos. Em nosso caso, propomos 
os valores de 0,001 M para cada uma das concentrates, A absorbAncia calc u lad a para a 
mistura^cujo valor se encontra na coluna G, e encontrada atrav£s da equa^ao 

Arak = Ex^[X] proFosra + Eyfc[ Y] pro[ralil (18-4) 

Por exemplo, o valor de A rjk na c^lula G6 = (678,0)(1,000)[0,001] + (172,5)(1,000)[0,001). 
Na coluna H, calculamos o valor do quadrado da diferemja entre os valores calculados e os 
valores medidos de absorb&ncia. 

A coluna H cont£m (A ca j c - A m )" 


O m£todo dos minimos quadrados atua no sentido de minimizar o valor da soma dos 
quadra dos (A ik - A n )\ por racio da variant) das concentrates [X ] propBK1 e [Y]^, 
Os "melhores" valores de |X| e [Y] nas celulas D14 e D15 s£o aqueles que 
minimizam a soma dos quadrados na c£luia Hll. 

A pianilha clctrbnica Excel tem uma podcrosa ferramenta denominada Solver, que re¬ 
alize os cdlculos de minimizato que necessi tamos. No Excel 2007, a ferramenta Solver se 
local 37 a na guia Dados na se<jao Analise. Caso nao veja a opto Solver, clique no hotao Mi¬ 
crosoft Office no canto superior esquerdo da pianilha, Clique em Optes do Excel na parte 
de baixo da janela e depois em suplementos. Na parte de baixo da janela, onde esta escrito 
Gcrcndar* cscolha Suplemcntos do Excel c clique cm Ir... Marque a op^ao Solver c depois 
clique em OK. Nas versoes anteriores do Excel, ao abrirmos o menu Ferramentas, aparece a 
opto Solver. Se isto nao acontecer, esta ferramenta deve ser instalada. Para isso, clique na 
op^ao SupJementos no menu Ferramentas e ass in ale a op$5o Solver na janela que se abre e 
clique OK. A ferramenta Solver sera instalada e,entao, aparecera no menu Ferramentas. 

Para iniciarmos os c&lculos com 0 uso da ferramenta Solver, devemos primeiramente 
selecionar na pianilha da Figura 18-3 a c^lula Hll. Abrimos entao o menu Ferramentas 
e escolhemos a op^ao Solver. A janela da Figura 18-4 aparece. Enframes com “HIT 1 em 
Delinir c£lula de destine, Entao, selecionamos a op^ao Min e entramos com H D14,D15” 
no campo Celulas varidveis. Com esta sequencia de comandos informamos a ferramenta 
Solver para minimizar 0 valor da cdlula Hll atravds da varia^ao das celulas D14 e D15, 
Clicamos entao em Resolver. Depois de um curto tempo, a ferramenta Solver escrever^ o 
valor 0,000 670 na cdlula D14 e 0,001 123 na cdlula 015. A soma dos quadrados, na cetula 
Hll, ter£ seu valor reduzido de 0,103 para 0,000 028. As celulas D14 e D15 agora nos in¬ 
form am que os valores das concentra^oes individuals na mistura sao [Ti(IV)j = 0,670 mM 
e [V(V)] - 1,123 mM. 



FIGURA 1 B-4 Janela da ferramenta Solver 
do Exce l. 
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a 

c 


b 

d 


= (o x - (b x cj 



Estc procedimcnto podc set facilmcntc estendido para misturas quo contenham mais 
de dois componentes. Quanto mais me did as de absorbancia pudermos fazer em nossos 
experimentos, mais exatos serao os resultados finals ohtidos. 


O que Devemos Fazer Quando os Espectros Individuals dos 
Components da Mistura istao Bern Resolvidos 

Se os espectrus dos componenies individuais de uma mistura estao moderadamente resol- 
vidos entre si, como nos comprimentos de on da X' e X" na Figura 18-lb, podemos resolver 
um sistema de duas equates sirrmltancas para determinat as concentrates desses com- 
ponentes na mistura. A absorbancia da mistura, em qualquer comprimento de onda, 6 a 
soma das absorbancias de cad a componente nesse comprimento de onda. Para os compri¬ 
mentos de onda X f e X'\ temos entao 

A = £xb[X] + £yb[Y] 

(18-5) 

A' = e£fc[X] + £y^[Y] 


onde os valores de e se aplicam a cada esp&tie em cada comprimento de onda. As absor- 
tividades de X e de Y nos comprimentos de onda K e X" devem ser medidas pot meio de 
experimented feitos em separado. 

Podemos resolver as Equates 18-5 para as duas concentrates desconhecidas, [XJ e 
[Y].Orcsultado c 


Andlise de uma mistura 
quando os espectros estdo 
bem resolvidos: 



E-yb 

e ?b 

£y b 
Eybl 


[Y] 


E ib A 
z'xb A' 
zkb £y b 

e yb 


(18-6) 


Nas Equagocs 18-6, cada simbelo 


a 


b 

d 


o um determinants, Trata-sc dc uma forma 


abreviada de escrevermos o produto (a x rf) menos o produto (b x c). Assim, o determinante 
sLgnifica (1 x 4) - (2 x 3) = -2. 


EXEMPLO 


Anilise de uma Mlitura Utilizando as Equates 18-6 


As absorb vidadc-s molares dos compostos X c Y foram medidas com amostras puras dc 
cada um deles: 


e(M _l cm 1 ) 


X (nm) X Y 


272 16 400 3 870 

327 3 990 6 420 


Uma mistura dos compos los X e Y, em uma c£lula de 1,000 cm de caminho 6plico, apre- 
sentou uma absorbancia dc 0,957 em 272 nm c de 0,559 cm 327 nm. Determine as com 
centra$6es de X e de Y na mistura. 


Solu^ac Utilizando as Equates 18-6 e fazendo b = 1,000, temos 


[X] 


LY] 



0,957 3 870 

0,559 6 420 



16 400 3 870 

3 990 6 420 

16 400 0,957 

3 990 0,559 



16 400 3 870 

3 990 6 420 



(0,957X6420) - (3 870)(0559) 
(16400X6420) - (3 870X3 990) 


= 595 X 10 _i M 


Teste a MociMesmo Determine a concentrate dc X quando as absorbancias sao iguais 
a 0,700 em 272 nm e 0,550 em 327 nm. ( Resposta: 2,63 x 10~ 5 M) 
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FIGURA 18-5 Resoiugao de uti sistema de 
equagoes lineares simult&neas com o Excel, 



A B 

C | D | E | F G 

1 

Resolvendo Equagoes Lineares Simultaneas Ulilizando Operagoes com Matrizes do Excel 

2 








3 

Comprimento 
de onda 

Matriz dos Coeficiantes 

Absorbancia 
da amostra 


Concentragoes 


4 




desconhecida 


na mistura 


5 

272 

16400 

3373 

0,957 


4.43G4E 05 

-[X] 

6 

327 

3990 

6420 

0,559 


5.9537E-05 

-M 

7 


K 

A 


C 


8 








9 

1. Entre com a matriz dos coeficientes tb nas c£lulas BS:BS 



10 

2 . Entre com os valorem de absorbancia da amostra desconhecida em cada 

cgmprimento deonda {cgiu'las B5:B6) 


11 

3, Seledone o bloco de celulas em branco requeridas para a solugao (F5 e F6) 


12 

4. Escreva a formula ,l -MATniZ.MULT(MATRIZ.l!NVERSO{B5:C6);D5:D6r 


13 

5. Pressione simultaneamente CONTRGL+S H1 FT+ENTER em um PC 


14 

6, Preste atengao! A resposta do problem a aparece nas c^lulas F5 e F6 



Para analisarmos a mistura dos dois compostos 6 necessdrio medirmos, para a mistura, 
as ahsorbancias em dois comprimentos de onda diferentes e conhecermos o valor de £ para 
cada urn dos compostos, em cada um dos comprimentos de onda. Da mesma maneira, uma 
mistura de n componentes pode ser analisada, fazendo-se n medidas de absorbancia em n 
comprimentos de onda diferentes, 

E3 Resolvendo Sistemas de Equa^oes Lineares Simultaneas com o Excel 

() Excel resolve sistemas de equates lineares com um unico comando. Nao e necessario 
o conhecimento previo de operates matemdticas com matrizes, Para resolver sistemas 
de equates simultaneas usatido o Exce! T o imporlante € reconhecer a organiza^ao dos 
dados e dos resultados na planillia da Figura 18-5, Essa planilha pode ser facilmente usada 
seguindo-se as instrugOes contidas no illtimo pardgraf® desta se^So, mesmo que o detalhe 
das opera^oes matematicas envoividas nao seja familiar ao usuario. 

O sistema de equates simultaneas correspondents ao cxemplo anterior 6 

K = e&6[X] + EyMY] 0,957 = 16 440[X] + 3 870[Y] 

A" = exfr[X] + cfWYJ 0,559 = 3 990[X] + 6 420[Y] 

que pode ser escrito, utilizando-se a nota^ao matricial, na forma 


0,957 


16 400 3 870 


[X] 

0,559 


3 990 6 420 


[Y] 

A 

— 

K 

C 


K 4 a matriz contend© as absortividades molares muhiplicadas pelo valor do caminho 
6 ptico da cubeta, eft. A £ uma matriz que cont6m os valores de absorbancia da amostra 
desconhecida, Uma matriz, como A, que possui apenas uma coluna e chamada de vetor. A 
matriz C € um vetor que cont^m as concenlragoes da amostra desconhecida, 

A matriz K chamada de matriz in versa de K, e definida de tal forma que os produtos 
KK 1 ou K ] K s3o iguais h matriz unit£ria, uma matriz onde a diagonal principal contain 
numeros 1 e osdemais elementos da matriz sao CX 3 Podemos determinar o vetor de concen- 
trarjoes, C, multiplicand© ambos os lados da Equa^ao 18-7 por K l : 

KC =A 
K~~‘KC = K~A 
C 


O algoritmo para resolvermos um sistema de equates simultaneas e realmente simples: 
Determine a matriz inversa K 1 e multiplique-a por A, O resultado deste produto e C y que 
contem as concentrates na amostra desconhecida, 

Na Figura 18-5, entramos com os valores dos comprimentos de onda na coluna A, ape¬ 
nas para termos um registro dessa informa^ao. Esses valores nao serao us ados nos cilculos. 
Entramos com os valores dos produtos Eft para o component© X puro na coluna B e os va¬ 


cs produto K ’KC e Egual a C 


r 

1 

0 


[XI 


EX] 

0 

1 


[YJ 


IY] 


K 'K C C 
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Procedimento para resolug-ao de urn 
ststema de equagdes lineals iimul tineas 
com o Excel 


FtGURA t®-6 Espectro de absorgao err 
fungio do pH de uma solugao de verm el ho 
de metiia 3,7 x 10 45 M erntre pH 4,5 e 7,1. 

[Dc L J. King, Acid-Base Equilibria (Oxford; 
Perga mon Press, 196SJJ 


Urn ponto isosbestlco aparece quando 
6.,. = t, e IX] + [Y ) k co nstante. 



lores dcs produtos zb para o componcntc Y puro na coluna C A matriz K 6 form ad a pclas 
edlulas B5:C6. A fungao do Excel MATRIZ. INVERSO(B5:C6) calcula a matriz in versa 
K ’.A fungao MATRIZ.MULT(matriz 1; nuatriz2) calcula o produto de duas matrizes (ou 
de uma matriz por um veior). O vetor das concentragoes, C, e igual a K X A, que podemos 
definir com uma unica linha de com and o 

-MMULT(MINVERSE(B5:C6),D5:D6) 

-V- * ‘--- 

K 1 A 

Para usarmos a pianilha da Figura 18-5 T entramos inicialmente com os valores 
dos coefkientes zb, correspond entes aos componentes puros da amostra, nas colu- 
iias B5:C6. Em seguida, entramos com as absorbancias da amostra desconhecida nas 
colunas D5:D6. Seledonamos as celulas F5:F6 e escrevemos a fdrmula "=MATRIZ. 
MULT (MATRIZ, INVE R S 0( B 5 :C6); D5:D6)'\ Press Lon amos simultaneamenle as leclas 
CONTROL+ SHIFT+ ENTER no PC ou COMM AND3S+RETURN em um Mac. As con- 
centragftes [X] e [Y] aparecerSo nas c^lulas F5:F6. 

Pontos I sos be Stic os 

Frequentemente uma espdeie absorvente, X, £ convertida em outra esp^cie absorvente, Y, 
durante o curso de uma reagao quimica. Essa transformagao leva a um comport amento 
caracteristico e muito dbvio, mostrado na Figura 18-6, Se os espectros de X puro e de Y 
puro cruzam um com o outro em algum comprimento de onda, entao todos os espectros 
obtidos durante essa reagao quimica cruzarao em um mesmo ponto, denominado ponto 
isosbcsfico, A observaq&o de um pomo isosbistico, duranie uma reagdo quimica, & uma boa 
evidincia de que apenas duas especies principals estao preserves } 



Vamos considerar o vermelho de media., um indicador que rnuda de cor enlre o verme- 
Iho (HIn) e o amarelo (In ) proximo ao pH 5*1; 


(CH 3 ) 2 N 



pK,“S,l 


(CH 3 ) 2 N 



(vetmdho) 


(amarelo) 


Como os espectros deHInedeln (na mesma concent ragao) se cruzam em 465 nm, todos 
os espectros na Figura 18-6 sc cruzam ncssc ponto. (Sc os espectros dc HIn e dc In sc 
cruzassem em dilerentes pontos, haveria virios pontos isosb^sticos.) 

Para compreendermos por que existe um ponto isosbestico, escrevemos, inicialmente, 
uma equagao para a absorbAncia da solugao em 465 nm: 


l 465 = Em^lHIn] + e^ 5 *[In J 


For6m, como os espectros do HIn puro e do In (na mesma concentragao) se cruzam em 
465 nm,£^ n deve ser igual a Ej“ n . Considerando que = E = c lh -, podemos reescrever 
a Equagao 18-8 na forma: 


A™ 5 = e 4f55 6([HIn] + [In - J) 


(18-9) 


Na Figura 18-6, todas as solugoes cont§m a mesma concentragao total de vermelho de 
media (= [HIn] + [In ]). Apenas o pH varia, Portanto, a soma das concentragoes na Equa¬ 
gao 19-9 c constants, c 6 constants 
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18-2 


Determina^ao do Valor de uma Constante de 
Equili'brio: 0 Diagrama de Scatchard 


Para determinarmos o valor de uma constante de equilibrio* devemos medir as concentra¬ 
tes (na rcalidade, as atividades) das espdcies envolvidas no equilibria Esta se^ao mostra 
como a espeetrofotometria pode ser usada para esse objetivo. 

Ex ami nemos o equilibrio em que as e species P e X reagem entre si para formar o pro- 
duto PX. 


P + X ^ PX 


(18-10) 


Desprezando os coefidentes de atividade, podemos escrever 


K ?= 


[PX] 

[PlfX] 


(18-11) 


Consideremos uma s£rie de solutes, nas quais sSo feitas pequenas adi^Oes (incrementos) 
do componente X a uma quantidade fix a do componente P Chamando a concentra^ao 
total de P (na forma P ou PX) de P i: , podemos entao escrever 

[P] = P 0 - [PX] (18-12) 


A expressSo de equilibrio, a Equate 18-11, pode entao ser reescrita da seguinte forma: 

= KL P] = A'(P 0 - [PX]) (18-13) 

lAj 

Urn grdfico de [PX]/[X] contra [PX] £ uma reta com o coeficienie angular -K , e 6 conhe- 
cido como diagrama de Scatchard. Este diagrama e muito utilizado na area de bioquimica 
para medir valores de constantes de equilibrio (Figura 18-7), 

Se conhecermos [PX], podemos encontrar [X] por meio de um balance de massas 

Xo = [X total ]= |PX] + [X] 


Para determinarmos [PX], podemos utilizar o valor de absorb&ncia obtido por espectro- 
fotometria. Suponlia que P e PX tenham* cad a um deles* aJgum valor de absorbancia no 
comprimento de onda a. Admita ainda que X nao possui absorbancia significativa tiesse 
comprimento de onda. Para simplificarmos, consideramos que todas as me did as sao feitas 
em uma cubeta com o carrunho 6ptico de 1,000 cm. Essa condii^ao |>ermite omitirmos b (= 
1,000 cm) quando escrevemos a lei de Beer. 

A absorbancia em um comprimento de onda qualquer e a soma das absorbancias de 
PXeP: 


A = E PX [PXJ + £ F [F] 

Substituindo [P] = P (| - [PX], podemos escrever 

A = epxlPX] + EpPo - E P rPXl (18-14) 

Aq 



FIGURA 10-7 Diagrams de Scatchard para 
a Eiga^ao do antigeno (X) ao anticorpo (P). O 
anticorpo se liga ao explosive trinitrotolueno 
ITNTl, O antigeno e um ana logo fluoresten- 
te do TMT. A partir do confidents angular, a 
constante de Eiga^ao para a rea£ao P + X ^ 
PX £ K = 4,0 x 10 s M \ [Adaptado da Figura 4 
de A. Bromberg e ft. A Mathies^'Homogeneous 
Immunoassay for Detection of TNT on a Capil¬ 
lary Electrophoresis Chip*, AnaLChem. 2003, 75, 
nes.] 


Como a absorbSnda £ propordonal 
a concentratao (e nao a atividade], as 
concentrates devem ser convened as 
em advtdades para obtermosas constantes 
de equilibria verdadeiras. 


Observando com euidado, podemos 
perceber que a Equa^ao 18-12 e, na 
realidade, um baian^o de massas. 


Um diagrama de Scatchard d um gr^fico de 
[PX]/[X] contra IPX]. 0 coefideme angular 
e -K. 
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Forcm e^P,, £ a absorbincia initial antes que qualquer quantidade dc X tcnha sido 
adicionada. Portanto, 


A [PX](£p X £p) + vIlq 


[PX] = 


A A 
Ae 


(18-15) 


onde At = £ - £ }k e AA(= A - A { ^} 6 a absorbancia observada ap6s cada adi^ao de X menos 

a absorbancia inieial. 

Substituindo a expressao de [PX], dada pela Equa^ao 18-15, na Equa^ao 18-13, temos: 


Equa$do de Scatchard: 


A A 
X 


= ifABPo - KAA 


(18-16) 


0 ProbFema 16-13 mostra outra maneira 
de deter m i na rmos o va lor d e K usa ndo a 
ferramenta Solver do Excel. 


A Equagki 1 S-l 3 pode ser reescrita como 
S/[X] = KU 

Construa jm grdflco de S/[XJ Contra S . 


Um grifico de A/i/[X] versus AA deve ser uma linha reta com coefitiente angular -K. Des- 
sa maneira, as absorbancias medidas quando P e titulado com Xpodem ser utilizadas para 
determinarmos a constante de equilibrio, K, para a reagao de X com P. 

Quando usamos a Equaqao 18-16, dois casus sao muito comuns. Se a constante tie equi¬ 
librio K for pcquena, cntao sao necessarias grandcs concentrates dc X para a formagao 
de PX. Portanto, X,,» P 0J e [X] * X 0 . Por outro Jado, se K nao for pequena, entSo [X] * X (i , 
e [X] deve ser medida. A melhor maneira e fazermos uma medida independente de [X] 
em outro comprimento de onda ou medirmos uma propriedade fisica diferente que esteja 
associada com a concentragao de X. 

Na pr&tica, os erros incrcntcs a um diagrams dc Scatchard podem scr significativos, 
Definimos a fra^So de satura^So como 

[PX] 

Fra^ao de satura^ao = S = (18-17) 

p o 

Os dados mais precises sao obtidos para 0,2 ^ S £ 0,8.* Al£m disso, os dados devem ser 
obtidos dentrode uma faixa que represente aproximadamente -75% da curva dc satura¬ 
te total, antes de verificarmos se o equilibrio (Equate 18-10) 6 obedecido. E comum as 
pessoas cometerem o erro de explorar muito pouco a curva de liga^ao. 


18-3 


O Metodo da Varia^ao Continue 


Vamos supor que varies complexes podem ser formados entre as esp£cies P e X: 


P + X ^ PX 

(18-18) 

P + 2X 9* ?X 2 

(18-19) 

P + 3X p* PX 3 

(18-20) 


Para a rea^ao P + nX ^ PX y podemos 
mostrar que IPX j atiinge um m^ximo 
quando as concentrates iniciais t£m entre 
se a razao [X] r = n[PJ n . Para talescrevemos 

K __ _[FJU__ 

<[PJo - rPSCJXrxt - nlPKA) 

e fazemos com que as derivadas parcaais 
3[PXJ/a[P] fl ed[PXJ/d[X] D sejam iguais a 0. 


Se um complexo predomina (por exemplo, PX,), o metodn da varia^ao continua (tamhfim 
chamado de mitodo deJobf nos permite identifier a estequiometria do complexo pre- 
dominante. 

O procedimento clissico £ a mistura de a 1 [quotas de solu?6es*es toque de P e de X 
seguida pela dilui^ao a um volume Constante, de mode a preparar solu^oes com a con¬ 
centrate total [P] + [X] constante. Por exemplo, as solu^oes-estoque de P e X, ambas 
2,50 mM, podem ser misturadas como vemos naTabela 18-1, para produzir solutes com 
varias propor^oes X:P, mas com uma concentra^ao total constante. A absorbancia de cada 
solugao e medida,normalmente no do complexo, e e construido um gr^fico mostrando 
a absorbancia COrrigida (definida na Equa^ao 18-21) contra a fra?ao molar de X.A absor- 
bdneia maxima e atcan^ada na camposiqao corespondent? d estequiometria do complexo 
predominate. 

A absorbancia corrigida e definida como a absorbancia medida menus a absorbancia 
que deveria ser produzida por P livre e por X livre quando isolados: 

Absorbancia corrigida = absorbancia medida ~ EptPr E x ^Xt (18-21) 


onde e r e £ x sao as absortividades molares de P puro e de X puro, b 6 o caminho 6ptico da 
amostra cP, cX, sao as concentrates totais de P c dc X na solu^ao. Para a primeira so- 
lugao na Tabela 18-1, P - (l,Gfy25,0)(2,5Q mM) = 0,100 mM e X r = (9,00/25,0)(2,50 mM) = 
0,900 mM. Se P e X nao absorvem no comprimento de onda de interesse.nao 6 tiecess^ria 
uma corre^ao na absorbancia. 
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TABELA 18-1 Solugoes para o metodo da variagao continua 


ttiL da solugao 
de P 2,5€ mM 

mL da solugao 
de X 2,50 mM 

Razao molar 
(X:F) 

Fragao molar dc X 
numero de mols de X 

numero dc mols dc X + 
numero de mols de P 

1,00 

9,00 

9,00:1 

0,900 

2,00 

8,00 

4,00:1 

0,800 

2,50 

7,50 

3,00:1 

0,750 

3,33 

6,67 

2 ,00:1 

0,667 

4,00 

6,00 

1,50:1 

0,600 

5,00 

5,00 

1 ,00:1 

0,500 

6,00 

4,00 

hi ,50 

0,400 

6,67 

3,33 

1 :2,00 

0,333 

7,50 

2,50 

13,00 

0*250 

8,00 

2,00 

1:4,00 

0,200 

9,00 

1,00 

1:9,00 

0,100 


NOT A: Todas an sohi^oes sdo diluidas com ttm tampdo a um volume total de 25,0 rnL. 


A absorbancia maxima ocorre na fragao molar de X correspondents a estequiomelria 
do complexo (Figura 18-8). Se o complexo predominate for PX, T o maximo ocorre na 
fragSo molar de X = 2/(2 + 1) = 0,667. 

- , & , * 

Fragao molar dc X cm P a X^ ~ - -(= 0,667 quando b = 2 e a = 1) 

b + a 


Metodo da varia^ao continua ^ 

P 4- nX 5=t PX n 

O mSximo de absorbsncia ocorre quandc 
(fragao molar de X) ^ n/[n + 1). 


Se o complexo predominante for PX,ocorrer£ o maximo na fragao molar de X = 1/(1 +3) = 
0,250. 

Apresentamos a seguir alguns cu id ados quanto ao uso do metodo da variagao continua: 

1. Verifique se o complexo segue a lei de Beer. 

2. Utilize, se for possivel, uma forga iOnica e um pH const antes, 

3. Faga leituras em mais de um comprimento de onda; o maximo deve ocorrer na mesma 
fragao molar para cad a um dos comprimentos de onda, 

4 Faga experimentos com concentragoes totais de P + X diferentes. Se um segundo grupo 
de solutes for preparado nas propor^oes dadas na Tabela 18-1, por£m a partir de so- 
lugOes estoque com a concentragSo de 5,00 mM,o m&dmo deve continuar a ocorrer na 
mesma fragao molar, 

Embora o metodo da variagao continua possa ser aplicado utilizando-se varias solu- 
goes separadas, como as da Tabela 18-1, uma titiilagao 6 um processo bem mais sensiveL A 
Figura 18-9a mostra os resultados para a titulagao do EDTA com Cu 5 \ Na Figura l8-9b, a 
abscissa foi transformada em fragao molar de Cu 3+ (= [ndmero de mols de Cu* 4 ]/[ntimero 
de mols de Cu 2 ‘ + numero de mols de EDTA]) em vezdo volume de Cu z \ O valor maximo, 
bem definido na fragao molar 0,5, indica a formagao de um complexo 1:1. Se a constante 
de equilfbrio nao for muito grande, o maximo 6 mais curve que o visto na Figura 18-9b. A 
curvatura pode ser usada para estimarmos o valor da constante de equilfbrio. " 


P 3 x PX Px t 



FIGURA 1S-0 Comportamento ideal dos dia- 
gramas de Job para a fpjrnagao dos comple¬ 
xes P 3 X, PX e PX., 
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FIGURA 18-9 (a) Titu^ao es pea rofolo me¬ 
trics de 30,0 ml de EDTA em tampac acetato 
com CuSO. no mesmo tampao. Curve supe¬ 
rior- [EDTA] - [Cu J_ ] - 5,00 itiM. Curva inferior: 
[EDTA] = [Cij I t ] = 2,SO mM, A absorb£neia nio 
fof * , corrigfda' r de nenhuma maneira nasduas 
curvas, fb) Transfcrmacao dos dados para 
a forma de frajSo molar, A absorbanda do 
CuSO.j liiVine na mesma concentra^ao formal 
foi subtraida de cad a ponto em a. O EDTA £ 
transparent? nesse comprimento de onda. 
[De Z. D. Hill e F: MacCarthy,"Novel Approach to 
Job's Method* ICtem, Ed 1986,63,162.] 


FIGURA 1ft-10 Diagrams esquematico da 
ansli^e por inje^io de fluxo no qua I a amos- 
tra £ Snjetada em urn fluxo carreador con- 
tendo reagentes que form am um produto 
colorrdo com q analito. A bomba peristaltica 
empurra o liquido atrav^s de tubes flexfveis 
pe!a a^So de oito roFamentosao longo do 
sfstema de tubes, A fotografia eo gcafico 
mostram a dispersao de um corante injeta- 
do no carreador. [Adaptedo do tutorial de J. 
Ruzicka, flow Injection Analysis, 4 ed., 2009, 
disponfwel gratuiiamente no endere^o www. 
flo winject io n.com/freecd ^aspx.j 
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18-4 


Analise por Inje^ao de Fluxo e Injefao Sequenciai 


No metodo dc analise por inje^ao de fluxo, uma amostra Ifquida c injetada dentro dc um 
liquido carreador em fluxo continuo no qua! uma subslancia reage; com a amostra, 1115 
Qutros reagentes podem ser adidemados posteriormente ao fluxo. A medida que a 
amostra escoa do injetor para o detector, a zona contendo a amostra se alarga e rea¬ 
ge com uma substancia, formando um produto sensivel ao detector. As vantagens da 
injeijao de fluxo sobre o “proccsso cm batelada”, no qual amostras individuals sao 
analisadas separadamente, incluem velocidade, auloma^ao da manipula^ao da amos¬ 
tra e baixo custo. E comum na analise por injeqao de fluxo ocorrer a analise de 100 
amostras por hora. Os autoamostradores capazes de manipular eentenas de atnostras 
sao essenciais na analise automatizada. A injeqao de fluxo e uma ferramenta basics em 
muitas analiscs dc solos c aguas em laboratories que manipulate um grande numcro 
de amostras. 

A Figura 18-10 mostra uma analise representativa para tra^os do herbicida acetochlor 
em aflmentosJ* A amostra 6 preparada homogeneizando um determinado alimento, como 
cereals ou farinha,seguido de extra^ao do herbicida com um solvente organico e hidrolise 
do extrato, O produto da hidrolise aquosa e entao injetado no sistema carreador para a 
an&Iise por injegSo de fluxo na Figura 18-10, 



Herbicida acetochlor 


Produto dc hidrtilise 


O fluxo de carreador contem umsal de diazonio (o reagents) que reage com a amostra com 
forma^ao de um produto coloridc^ que pode ser medido por sua absorbanria no visfvel em 
400 nm. 


Fluxo de carreador 

- ¥ 



Bomba 

peristihica 


Amostra 


vaivuia 
de inje^ao 


Espira de mislura 


/ 

Fibra dptica 


_ Enlrada 
de luz 

Cdlula de lluxo 


Paja o 
rejeito 

Parao 

detector 


Rsgisbro do eorante 
efeslocando-se 
atrav^s da espiial 
da imistura 
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Reagente sal de diaz&no Produce de liidrdlise 
na corrcnte do carreador na amostra 


> 


(t _/r4\ 

^ N^O^NH 

Produtoeolorido / 

(urn corantc azo) 


A Figura 18-11 mostra a dispersao e a rea^ao da amostra apds inje^ao no sistema car¬ 
reador. Se nao houvesse reagente, a amostra simplesmente comegaria a se dispersar a me- 
dida quc caminha polo fiuxo dc carreador, Guando o Liquido flui dc maneira rclativamentc 
lent a em um tubo cilindrioo, o fluxo 6 laminar. O atrito com as parades do tubo radu z a 
vazao a zero nas paredes. O fiuxo no centro 6 o dobro da vazao mddia. Existe uni perfil 
parabdlico de velocidade entre o centra e as paredes do tubo. O esquema na parte superior 
da Figura 18-11 mostra a frente da curva e os efeitos de borda da zona contendo a amostra. 
O liquido proximo as parcdcs sc mistura com o liquido no scio do fluxo por difusao radial. 
Quanto mais estreito for o tubo, mais r£pida e a mistura radial, Considerando-se urn di&- 
metro de tubo tipico de 0*5 a 0,75 mm, a difusao para longe das paredes 6 signifieativa em 
poucos segundos. Na Figura 18-10, o seio da trajetdria entre a inje^ao e a detecqao e uma 
espiral onde se da a mistura. A curvatura e a forma da curva na trajetoria do fiuxo criam 
turbul5ncia*quc promovc a mistura, 

A medida que a amostra 6 transportada pel a espiral onde se dd a mistura, a reagdo 
com o reagente no fiuxo carreador ocorre a partir da frente da curva e das bordas junto 
hs paredes da zona contendo a amostra. A turbuISncia e necessaria para uma boa mistura 
do reagente com a amostra porque o comprimento da zona contendo a amostra 6 muito 
maior do quc o diamctro do tubo. A forma^ao do produto dcpcndc da vclocidadc da rea- 
quimica, bem comoda velocidade de mistura das zonas, Os interval os de tempo tipicos 
entre a inje^ao e a detec^ao sao apenas da ordeni de dezenas de segundos, Ao contr^rio da 
maioria dos m6todos de analise quimica, a mistura do analito com os reagentes 6 incom- 
pleta; por isso, o equilibria quimico em uma anAlise por inje^ao de fluxo nao £ atingido. 

A chave para a prccisao analitica c a rcprodutibilidadc da injcqao de fiuxo, O perfil dc 
concentrate do produto que passa pelo detector depende de muitas varidveis, induindo 
volume da amostra, velocidade de fluxo, velocidade de rea^ao e temperatura. As conduces 
rcprodutivcis fornccem uma resposta reprodutivel. Em injeqocs dc amostras repetidas do 
herbicida acetochlor,o desvio-padr3o foi de l t 6% ao nfvel de determinate de 1 ppm do her- 
bidda em alimentos. 

A celula de fluxo do detector na Figura 18-10 tern a trajetbria de liquido na forma de 
um Z, Luz monocrom^lica incide por meio de uma fibra 6ptica. A lnz que passou pela cd- 
lula dc fluxo chcga ao detector por meio dc outra fibra <5ptica. As cclulas dc fluxo comuns 
content um caminho de 10 mm e um volume de 60 pL. 

Os volumes tfpicos de amostras quc sao injetadas sao de dezenas de microlitroSu A 
altura do pico, e nao a area, e normaimente considerada como o sinal analftico da inje^ao 
de fluxo, 

A Figura 18-12 mostra um esquema ligeiramente mais complicado dc injcqao dc fluxo 
projetado para a analise contfnua a bordo de uma embarcaQ^o, de concentrates nanomo- 
lares de amonia em agua do mar. A bomba peristSItica alimenta tres Ifquidos na espiral de 
rea^sio a uma vazao de 16QpL/min, Um dos Ifquidos e a £gua do mar coletada 1 m abaixo 
da superficie do oceano. Q reagente 1 {soluqao de o-ftaldialdeido 25 mM) e o reagente 2 
(solu^ao dc sulfito dc sddio 10 mM + foraialdcfdo 5 mM) sao mistutados & Sgua do mar 
antes de o fluxo entrar na espiral de reagao (1,0 mm de diSmetro x2mde comprimento), 
que i mantida a bS^C para acelerar a rea^ao^a qual produz uma substancia fluorescente. 


A tnje^ao de fluxo e um metodo dinamico 
no qual o equilfbrlo nao § atingido. A 
reprodutibilidade e obtida repetindo-se as 
mesmascondi^4es em cada analise, 


Injefao da amostra 


Fluxo de 

carreador 
- > 



Reaccntc 



Dire^ao 

radial 


Reacente 


Produto de reagao 



Dire^ao 

axial 


Zona rica em amostra que nao reagiu 


FIGURA IS-11 Dispersao e rea^o de uma amostra a medida que caminha apds injegSo no fluxo 
carreador. [Adaprado do tutorial de 1 Ruzicka, fiowInjectionAnofysis, ed„ 2009, wvw^.flovv'inject 1 on.com.] 
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Os ternnos "cspiral de mistijra"e 1J espEral de 
rea?ao"sao usados indiitirttamente. 


FIGURA 18-13 Resposta de inje^oes 
repeiidas de padrdes de NH 4 CL [De 
N. Ano'nthammarong e d J.-Z . Zhang, 
Chipboard Fluorometric flow Analyzer for 
High-Resolution Underway r/e^surement of 
Ammonium in Seawater ‘Anol. Chem. 20 OS 
80, 1019.J 


Padres 


Celuia dedeteoc^o 



PIGURA 18-12 Ana Use por injegao defluxo com duas I inti as de reagentes para analise contlnua de 
coneentragoes nanomolares de NH^ em agua do mar. [Adaptado de Is. Amornthammarange J.-Z. Zhang, 
'Shipboard Fluorometric Flow Analyzer for HIgn-Resolution Underway Measurement of Ammonium in 
Seawater' Anat Chem. 2008. 80. J 019.] 


No detector, a solugao e irradiada com luz ultraviolets (365 nm) proveniente de uma fibra 
dptica. A fluorescencia em 423 nm € coletada por uma segimda fibra 6ptica em angulo 
reto com o fcixc dc cxcitagao. A calibragao na Figura 18-13 6 conduzida period icamcntc 
substituindo a £gua do mar por volumes de 0,958 mL de solugbes-padriio de NH.Q atravds 
da vilvula de injegao.O desvio-padrao das injegoes repetidas foi de 2,2% para NH 4 CI 200 
nM e 6,7% para NH^Cl 1,0 nM 

O tempo de andlise na Figura 18-13 € anormalmenle longo. So !u goes de padroes de 
grandcs volumes, que passam sob vazao baixa para aumentar a sensibilidade c reduzir o 
consumo de reagente, foram medidas em uma velocidade de 8 solugbes por bora. Por outro 
I ado, a determinagao contmua da agua do mar produz 3,600 leituras por hora. A injegao de 
fluxo mede normalmente 100 amostras por hora. 

Injegao Sequential 1117 

A injegao sequential se distingue da injegao de fluxo pcla programagao de fluxo c pela in- 
versdo defiuxo, comandados por um sistema computacionaJ. O fluxo ndo £ continuo. Com- 
parada & injegao de fluxo, a injegao sequential consome menos reagentes e gera menos 
resfduos. A injegao sequencial foi miniaturizada de tal modo que ela tambdm 6 chamada 
de iL labarat6rio em uma vilvula 1 ". A miniaturizagao e a descontinuidade do fluxo reduzem 
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Valvula de Suporle da espiral 

lr£s vi as com controls de temperatura 



FIGURA IS-14 Diagram a esquemStico de urn equipamento de in jegao sequendal, Aroiagio da valvula 
pode conectar a porta central C a qualquer uma das saidas de 1 at^ 6. [Adaptado do tutoria deJ. Ruzic<a r 
Flow Injection Analysis, 4 : ' ed„ 2009, www.flovvinjectlon.comj 


o consume de reagentes caros, como enzimas e antibiotieos nos ensaios bioquimicos, A 
injegao sequendal € empregada no monitommento continue de piece ssos ambienlais e 
industrials, mesmo cm localizagocs remotas, 

A caracterfetica marcante do equipamento de injegio sequencial da Figura 18-14 e a 
valvula de seis vias. Neste exemplo, as portas 2, 3, 4 e 5 slo empregadas. A figura mostra 
uma conexao entre a porta 5 e a porta central C As amostras liquid as sao lev ad as para 
a porta 5 por uma bomba peristdltica auxiliar. A roLagao da valvula, por conlrole compu¬ 
tational, podc conectar quaisquer das outras portas a C No lado esquerdo da Figura 18-14 
encontra-se uma bomba injetora motorizada, que, sob controle de um computador, des- 
loca volumes precisos de liquido para frente ou para tr£s, A valvula no topo da bomba 
injetora podc concctar a seringa a um reservatdrio dc um tampao carrcador ou & bobina 
de reteng^o. 

A Figura 18-15 mostra como uma reagao entre a amostra e um reagente pode ser eondu- 
zida.A amostra da porta 5 da Figura 1844 6 inicialmente introduzida na bobina de retengao, 
Em seguida r a valvula de sets vias e movida para introduzir o reagente 1 da porta 3 na bo¬ 
bina de rctcnqao. O fluxo e entao interrompido para permit! r que a amostra c o reagente sc 
misturem e reajam dentro da bobina de retengSo. Ap6s um tempo predeterminado, o fluxo 
6 invertido e a liquido 6 enviado pel a porta 2 atraves da celula de fluxo, onde a absorhancia 
e monitorada em um comprimento de onda selecionado, Os volumes de cada reagente e o 
tempo na espiral de mistuxa sao controlados por computador. Na Figura 18-14, dois reagen- 
tes diferentes podem ser misturados h amostra, Uma variante poderosa dessc proccdi men to 
6 parar o fluxo quando a zona do produto a tinge o detector, e me dir a mudanga de absorbSn- 
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FIGURA 1 6-15 Misturagao e reagio de 
uma amostra com um reagente em uma 
bobina de retengao em uma lnjegao 
sequential. Ap6s introduzir a amostra EA)e o 
reagente [B) r o fluxo e interrompido (C) para 
permitir a formalo do p rod uto. Q fluxq e 
entao invertido (D) para que o produto passe 
pelo detector {E). [Adaptado do tutorial de j. 

H uzi cka, Flo w Injection Analysis, 4th cd., 2009, 
ww wilo wi njection .com,] 
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FIGURA13-16 Equipamentode 
inje^ao sequential com detec^ao 
espectrofotometrica. A caractenstka 
mancante desse equipamento £ a v^lvula 
de sets vias, de mode? que a Inje^io 
sequential e as vezes chamada J1 laboratbrio 
em uma v£Fvula" [Do tutorial del Ruzicka, 
Flow Injection Analysts, 4th ed„ 2009, www. 

Flo win jett ion.c om.] 



Fibra optica contends 
a ronie de luz - 


Bomba 

injelora 


Detector de 
cel l i a de fluxo 


cia contra o tempo a medida que maisproduto e formado no detector, A Figura 18-l6mostra 
o equipamento de injegao sequential, que podc scr mcnor do que urn computador portatil 
A Figura 19-23 mostra outro exemplo de injeglo sequential. 


ftosalyn Yatow recebeuo Premio Nobel de 
Medicine de 1977 por ter desen volvido, 
durante os a nos 1950, astecnica&de 
Imunoensaios usando proteinas marcadas 
com o isotope radioativo Jl l, que permitia a 
identEfica^ao do processo^Yalow, uma fisica, 
trabalhou com Solomon Berson, urn medico, 
neste esfor^o pioneira. 


18-5 


Testes Imunologicos e Aptameros 


Uma aplica^So importante do fenftmeno de fluorescSncia € em testes imunologicos, ou 
iiuunocnsaios, que empregam anticorpos para detectar o analito. Um anticorpo 6 uma 
protefoa produzida pelo sistema irnunologico de um scr vivo em resposta a uma molccula 
estranha ao orgamsmo, ehamada de antlgeno. O anticorpo reconhece o antlgeno que esti- 
mulou a sintese do anticorpo. A constants de fornia^ao do complexes anticorpo-anti'geno £ 
muito grande, enquanto a ligasjao do anticorpo com outras moleculas £ fraca. 

A Figura 18-17 ilustra o princlpio de um teste de e/izirrta-liga da-a-imunoa bsurvenle, abre- 
viado ELISA (da sigla inglesa de enzime-linked immunosorbent assay) na literatura bio- 
qufmica. O anticorpo 1, especifico para o analito de interesse (o antigeno), estd ligado a 
um suporte polimerico, N T as etapas I e 2 t o analito £ incubado com o polimero ligado ao 
anticorpo para formar um complexo, A fra^ao de sitios do anticorpo que se ligam ao analito 
6 proportional a concentra^ao de analito na amostra desconhecida.A superficie do polimero 
£ entao lavada para remover as substantias que nao aderiram a sua superffeie. Nas etapas 3 
e 4, o complexo anticorpo-antfgeno 6 tratado com o anticorpo 2, que reconhece uma regiSo 


Y Y Y 


Anticorpo 1 


Suporte polimerico 


1 1, Adifflo de amostra contendo o analito 

2. Lavagem para a relirada da 
ncloeulas que nao se fixaram 


Y Y Y 


Proteina do 
analito ligada 
ao anticorpo 1 


1 3. Adigao da enzima marcada ao anticorpo 2 

4. Lavagem para a relirada dos antioorpos. 
que nao ao fixaram 

Enzama ligada covalento- 



mante ao anticorpa 2 




Anticorpo 2 


Y Y Y 


FIGURA! 8-1 T Teste de edzima-ljgada-a- 
imunoabsorvente. O anticorpo 1, especifico para 
o analito de interest esta ligado a um suporte 
polimerko, que entra em contato com a amostra 
desconhecida. Ap6s a lavagem para a retirada de 
todo o extesso r ou seja, das molecuias que n3o se 
fixaram, o analito permanece ligado ao anticorpo 
1.0 analito ligado e entao tratado com o anticorpo 
2 , que reconhece um sitio diferente no analito no 
quaJ uma enzima e covalentemente ligada. Apds a 
lavagem para a retirada de qualquer material nao 
ligado, cada mo I ecu la de analito e acoplada a uma 
enzima que sera entao usada como desento na 
Figura 18-18. 
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diferente no analito. O anticorpo 2 foi preparado esperialmente para o teste imunolbgico 
pela liga^ao covalente de uma enzima que serd usada mais tarde no processo. De novo, o 
excesso de substancias que nao aderiram a superficie 6 removido por lavage m. 

A enzima ligada ao anticorpo 2 b vital para a analisc quantitativa, A Figura 18-18 mos- 
tra duas maneiias difcreates de uiilizarmos a enzima. A enzima pode transformar um re- 
agente incolor em um produto colorido. Como uma molecula de enzima catalisa a rtiesma 
rea^ao dlver&as vezes, sao produzidas varias moleculas do produto colorido para cad a mo- 
lecula de analito. Dessa forma, uma enzima amplified o sinal na analise quimica, Quanto 
maior for a conccntra^ao do analito na amostra dcsconhccida original, mais enzima cstarA 
ligada e maior serA a extensao da rea^ao catalisada pela enzima. Em uma outra maneira, 
a enzima converte um reagente nao fluorescente em um produto fluorescente. Os testes 
imunoenzimdticos colorimbtricos e fluorombtricos sao sensiveis a concentrates menores 
que um nanograma de analito. Os testes de gravidez atuais baseiam-se na determinagao de 
uma protema placentaria presente na urina. 

Testes I mu no log] cos em Analises Ambientais 

Kits comcrciais do testes imunoldgicos cstao disponfveis para o rastreamento e a analisc dc 
pesticidas, de produtos quimicos industrials,de explosives e de toxinas microbiais,presenles 
em concentrates entre partes por triihao e partes por milhao em len^dis d’igua, no solo e 
cm alimentos, 19 Uma vantagem do rastreamento feito em campo e que regioes nao contami- 
nadas, e que nao precisam de tanta atengao, podem ser localizadas premia mente. Um teste 
imunoldgico pode ser 20 a 40 vezes mais barato que uma an&lise cnotnatogrAfica c pode ser 
compietado em campo em 0,3-3 h, usando amostras de 1 mL. As anAlis es cromatogrAficas 
geralmente tem que ser feitas em um laboratbrio especializado e podem demorar vbrios 
dias, pois o analito deve scr primeiro extra id o ou conccntrado a partir dc amostras na ordem 
do litro para obtermos uma concentrate suficienle para as anblises. 


Testes Imunoldgkos UtiJizando Fluorescenda Resolvida no Tempo 20 

A sensibilidade dos testes imunolbgieos fluorescentes pode ser aumenlada de um fat or de 
100 (para detectarmos 10 1 ’ M de analito) por meio de medidasde luminescencia resolvidas 
no tempo utilizando-se o fon lantanfdeo Eu 3 *. Os crombforos orgSnioos, como a fluorescei- 
na, sao afetados por uma fluorescenda de fundo, na faixa de 350-GOQ nm, proveniente do 
solventc,dos solutes c das particular Esta fluorescenda dc fundo deeai a nm nfvel desprezi- 
vel 100 ps apbs a excita^ao.Entretanto, a luminescencia em uma faixa estreita,em tomo de 
613 nm, proveniente do Eli 3 * tem uma vida media muito maior, decaindo para o valor 1/e 
(= 37%) de sua intensidade initial em aproximadamente 700 ps, Em um experimento de 
fluoresce ncia resolvida no tempo (Figura 18-19), a luminescencia e me did a entre 200 e 600 
ps apbs um curto pulso dc laser cm 340 nm, O pulso seguintc b disparado 1 000 ps apbs o 
anterior e o cido e repelido cerca de 1 000 vezes por segundo. Ao rejeitarmos as emissoes 
ate 200 ps apbs o pulso de exritagao eiiminames a maior parte da fluorescenda de fundo. 

A Figura 18-20 mostra como o Eu 3f pode ser incorporado a um teste imunolbgico, 
Um grupo quelante, que se liga a ions lantanideos, 6 ligado ao anticorpo 2 como vemos 


O Eu 34 " ligado ao 
anticorpo por grupos 
quetantes nao A 
forlemenft& fluorescente 





pH mais baixo e adicao de 
age rue que lane soluve] 


para renwzer o 
Eu a<b do anticorpo 


O Son Eu 3 ^ livre A 
aitamente Suminescenie 





FIGURA 1S-18 A enzima ligada ao anticorpo 
2 podecatolisar rea-joes que form am 
produtos colorido & on fluoresce ntes. Cada 
molAcuJa de analito que se liga r durante o 
teste Emunokkjieo, produz vArias mol^culas 
de produto colorido ou fluorescente,, que sao 
fa cil mente id e nt ificave i s. 


Pulses emitjdg 



0 200 400 600 900 1 000 


Tempo fps) 

FIGURA 16-19 Intensidade de emissao em 
unn experimento de fluorescenda resolvido 
no tempo. 


FIGURA 111-20 O anticorpo 2 presente no 
teste enzfma-Jfgadaa-imunoaibsarvente da 
Figura 1 fi-17 pode ser mareado com um ion 
Eu ii r quE nao A fortemente luminescente 
quando esiA imobil zado no anticorpo. Para 
completarmos a anAlise, o pH da solu^ao e 
diminuido, de modo a liberar o ion Eu J ’, que 
Aentao fortemente luminescente. 
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FIGURA 1®-21 Aptamero quese liga de 
manelra especifica 4 citrulina na dobradura 
de urn pequeno peda^o de ftN A. As linhas 
retai cortipridas representam as liga^oes 
de hidrog&rtio entre bases nudeotidicas. 

A forma desta estrutura tridimensional foi 
determ inada par ressonSnda magnetica 
nuclear, [De M, Famuk}k,G, Mayer e M, B ind, 
r Nudeic Add Aptamers — From Selection in 
Vitro to Applications fn Vivo' Arc, Chem.Res. 
2O&0.13, 591J 



O 


NR 



Aptanwo 


Molteufas 
aromatioabi 
planas podem 
ser iosendas 
entre os pares 
de bases 
nucleotidicas. 
do DNA 


Carolina 
emaranhada 
dentro da 
eslruiura do 
aplAmero 


Ao contra rio dos anticorpos, que sao 
protefnas fra gets norma I me rite amaze n ad as 
sob refrigera^ao,. os aptameros sao 
molten las orgSntcas estaveis, capaies 
deexistirem durante urn longo periodo 
a temperatura ambients. Os aptameros 
tern urn enorme potential coma senspres 
qmmtcos altamente espectficos. 



denlro do DNA 
"Interruplor molecular de luz" 


na Figura 18-17. Enquanto ligado ao anticorpo, o ton Eu ,J apresenta uma luminescencia 
fraca, Apos complctar todas as ctapas da Figura 18-17, o pH da solugiio 6 diminuido na 
presenga de um quelante soluvel que extra! o Eu- 1 para a solugao. Enlao, uma forte lumi- 
nescenda^a partir do fon metdlico soluvel, £ facilmente detectada pela t£cnica de medida 
de fluorescSncia resol vida no tempo, 

Aptameros: "Anti cor p os" de Acidos Nucleicos Sinteticos 

Aptameros sao pe dagos de DNA (dcido desoxirribonucleico) ou RNA (3cido ribonuclei- 
co) de um tamanho de “15-40 bases que podem se Iigar forte e seletivamente a uma mol£- 
cula cspccffica 21 ou a supcrficic de um tipo cspecifico de cdlula viva, 22 Um aptamero, com 
atividade especifica em relagio a uma determinada moldcula-alvo, 6 escolhido a partir de 
uma matriz que contenha sequendas aleatorias de DNA ou RNA, por meio de sucessivos 
c i cl os dc ligagao com o alvo, seguidos da remogao do material nao ligado c, finalmcntc, 
replicando o dcido nudeico ligado a estrutura. Uma vez conhecida a sequencia de acidos 
nucleicos em um aptamero para um alvo especffico, este aptamero pode ser sintetizado 
em grandes quantidades. Um aptamero pode ser con&iderado como um “anticorpo" sin- 
tetico, feito sob medida para uma determinada finalidade. Aptameros podem se Iigar a 
pequenas rcgiocs dc macromolcculas, tais como protdnas, ou mesmo cnvolver complcta- 
mente uma moldcula pequena, como vemos na Figura 18-21. 

A Figura 18-21 tambem mostra que moleculas aromiticas plan as podem ser in ser i das 
dentro do piano formado pdas ligagdes de hidrogSnio dos pares de bases nucleotidicas 
do DNA. Dizemos que esta molecule plana est£ intercalada entre os pares de bases, Uma 
das muitas aplicagdes analfticas dc aptameros emprega um ‘"interrupter molecular de 
luz” intercalado no aptamero. 

O com pie xo de rutenio mostrado na margem e levemente luminescente em solugdes 
aquosas, mas £ fortemente luminescent© quando intercalado no DNA. Para detectar a 
imunoglobulina E (IgE) 6 sele cion ado um aptamero que se liga a IgE, O com pie xo de 
rutenio adicionado ao aptamero c altamente luminescent©, Quando o IgE £ adicionado 
ao aptamero intercalado, o aptamero se liga a IgE e o complexo de rutenio £ expelido. 
Ci!ada molecula“i nterruptora de luz” que e expelida perde muito de sua luminescencia. A 
diminuigao da luminescencia 6 proporcional h concentrag3o de IgE na faixa de concen* 
tragao de 0,1 a 1 nM. 23 


18-6 


Sensores Baseados na Desaparecimento da 
Luminescencia 


Quando uma molecula absorve um fdton, ela e promo vid a a um estado excit ado, a partir 
do qual ela pode perder a energia absorvida sob a forma de calor ou emitir um fdton de 
menor energia (Figura 17-15), O Boxc 18-1 dcscrcvc como a luz absorvida pode scr con- 
vertida em eietricidade. Nesta segSo, veremos como moleculas excitadas podem ser usadas 
como sensores qufmicos (Figura 18-22). 
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Supressao da Luminescencia 

Suponha quc a molccula M absorva luz e 6 promo vida para o estado exert ado M*; 


Absorfao: 


M + h v —> M + 


Velocidade = 


d[M*] 

dt 


*JM] 


A velocidade com que M* 6 produzido, € proportional a concentrate de M. A 

coostante de velocidade, £ af depende da intensidade de ilumina^ao e da absortividade de M. 
Quanto mais intensa a luz c mais cficientcmcnte da for absorvida, mats rapidamente scr£ 
produzida a esp^tie M*. 

Ap6s a absor^ao, M* pode emitir urn fbton e retornar ao estado fundamental: 

4M*] 

Emissao: M + hv Velocidade — — = jL[M*] 

dt 

A veloddade com que M* desaparece e proportional a concentragao de M*. For outro 
lado„ a molccula excitada pode lamb dm perder energia sob a forma de calor 

4 M*] 

Desativa^ao: M* —> M + calor Velocidade = -- --- = fejIM*] 

dt 

Amda M outra possibilidadc, em quc a molccula excitada pode transferor energia para 
uma outra molccula, chamada supressor (Q), fazendo com que o supressor alcance um 
estado excitado (Q*); 

4M*J 

Supressao:: M* + Q=> M + Q* Velocidade - — - - UM*][Q1 

dt 

O supressor excitado pode perder sua energia por meio de v&rios processes. 

Sob ilumina^ao constant e p o sistema logo alcanna um estado estaciondrio, em que as 
concentrates de M* c M pcrmanecem constantes, No estado estacionario, a velocidade 
de aparecimento de M* £ igual k velocidade de desaparecimento de M*. A velocidade de 
aparecimento 6 


d[M*] 

Velocidade de aparecimento de M* = —— - fc a [M] 

dt 


A velocidade de desaparecimento 6 a soma das vclocidadcs de emisslo, de desativa^ao e 
de supressao: 

Velocidade de desaparecimento de M* = £ C [M + ] + fej[M + ] + feq[M*][Q] 

Igualando as velocidades de aparecimento e de desaparecimento, temos 

K[ M] - 4fM*l + UM*] + *JM*][Q] (18-22) 


Q rendimento quantico dc um processo fotoquimico 6 a fra^ao de fotons absorvidos 
que produz um resultado desejado. Se o processo ocorre toda vez que um fdton 6 absor- 
vido, entao o rendimento quantico e unitario. O rendimento quantico Sum mirnero que 
varia entre 0 e 1. 

O rendimento quantico para a emissao de M* 6 a velocidade de emissao dividida pela 
velocidade dc absorijao, Na aus&ncia de supressor, definimos esse rendimento quSntico, 
; como: 



fotons emitidos por segundo 
fotons absorvidos por segundo 


velocidade de 
emissao 

velocidade de 
absor^ao 


UM1 

UM] 


Substituifldo o valor de k [M] pela expressao dada na Equaijao 18-22 e fazendo com que 
[Q! = 0, obtemos uma expressao para o rendimento quantico da emissao no estado esla- 
cionario: 


fed M*] 

MM*] 4- fedfM*] + ^ [M*][0] 


K + fed 


(18-23) 



FfGURA lfi-12 O sensor de fibra optica 
mede a concentrate de 0 3 pela sua 
capacidadede extintao da luminescencia do 
Ru{tl) presente em uma das pontas da fibra, 
Um dtodo emtssor de luz na regiao do azul 
£o responsive! pela energia de excitada o. 
[Conesia de Ocean Optics. Dunedin, FL] 


Supressao e o processo pelo qua I a emissao 
de uma molecula excitada £ diminuida 
devido s transferencia de energia para uma 
outra molccula (o supressor). 


Rendimento quantico para emissao na 
aus£nda de supressor 
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BOX E 18-1 Conversao de Luz em Eletrkfdade 


Os desertos da Terra recebem 250-300 W/m : de energia radiants 
proveniente do sol, Se a energia solar pudesse ser usada com 
10% de eficiencia, 5% da luz solar que cai nos desertos propor- 
cionaria toda a energia que fot usada no mundo inteiro durante 
o ano de 2007. A eelula solar^ descrita neste boxe tern uma efi¬ 
ciencia de conversao proxima a 7%. 

A luz solar entra na c£lula (vista na figura a seguir), a partir 
da esquerda, por um eletrodo transparente feito de bxido de 
estanho dopado com floor* G eletrodo 6 revest!do com parti¬ 
al Las de TiO. do tamanho da ordem de nandmetros, formando 
uma c a mad a de 10 pm de espessura,e cad a particula encontra- 
se recobcrta por um fotossensibilizador. O fotossensibilizador 
£ am complexc de Ru(II) que absorve uma grande fragile da 
luz vist'veL Uma camada deste fotossensibilizador recohrindo 
um eletrodo piano e tao fina que ela absorve apenas 1% da 
luz incidente. Enlretanlo, as nanoparlkulas de TiO^ tern uma 
&rca superficial tao grande, que exists fotosscnsibilizadorcs 
em quantidade suficiente para absorver 99% da luz que incide 
na c61ula, 

Ouando o fotossensibilizador de Ru(II) absorve luz, ele e 
promo vido a um estado exciiado, a partir do qua! con segue 
injetar um eletron dcntro da banda de condug&o do semicon- 
dutor de T10 2 , em ~50 fs. Em vez de retomarem do TiG, para 
o Ru(IIl), a maioria dos eletrons circnla atraves de um circuito 
externo (onde podem realizar um trabalho util) em diregao ao 
eletrodo de Pi, do la do direito da c£lula. Na superfi'cie da Pt* o 


ein solugao 6 reduzido a I . O ciclo se completa quando o 1 re- 
duz o fon Ru(III) de volta a Ru(II): 

Ru(II) + hv —> Ru(II)* (* significa estado excitado) 

Ru(II)* —> Ru(III) + e _ injetado no TiOj 

Os eletrons circulam pelo circuito a partir do eletrodo de 
6xido de estanho para a PT no eletrodo de Pt: 

I 3 " + 2e“ 31 _ 

31 + 2Ru(NI) I 3 + 2Ru(0) 

O grtffieo a seguir mostra a eficiencia com que os fdtons incU 
dentes no I ado esquerdo dace In I a sao convert idosem eletrons no 
circuito. O fotossensibilizador absorve na maior parte do espectro 
solar, A c£Iula permanece com 92% de sua eficiencia inicial ap6s 
1 000 horas de funcionamcnto a 80" G As fotocclulas dc fotos¬ 
sensibilizador de corante, ad apt a das ao uso externo de edificios, 
estao comercialmente disponfveis* 25 A eficiencia de conversao da 
energia solar em energia eletrica e de 8 a 11%. As c£lulas fotovol- 
taicas feitas de silfdo sao mais eficientes na conversao de luz solar 
cm dctricidadc, mas as fotocclulas rccobcrtas com fotossensibi¬ 
lizador de corante h base de TIO, t£m a possibilidade de gerar 
eletricidade a um cnsto mais baixo. Um dos focos das pesquisas 
atuais e sintetizar cor antes que tenham maior absortividade solar 
e que evitem a redugao do fon I, na superficie do HO*,. 26 


Eletrodo 
transpa¬ 
rent de 
6 xido de 
estanho 
dopado 
com f liio r 


FotossensiDi- I y V em eletrPIto 
lizador hgado organ! co de baixa 
&s parti cufas pressAo de vapor 



Particulas 
de J\0 2 

a- 

dimenstfes 

nanoirtlricas 



Grupo folossensibilizador 
ligado a superficie do TiO £ 


Caraclerjsticasessencfaisde uma fotocelula baseada em particulas deTiO^ com tamanho da ordem 
de nandimetros, recobertas com um fotossensibilizador. 



M i crafotqg rafia e let ran i Ga de va r red u ra 
doTiOj nanocristalino s3nterizado. # 

IDe A. Hagfeidte M. Gr^tzel,'Molecular 
Pbotovoltaics* Acc Chem.fte s, 2000, 33, 269] 


* A stmeri/Jltao 6 Um [ratpraeritd [^rmico.a 45H !:: 'C.quc fazoom <{Ve as pardtulas ptqyenas-cn;!^ain juntas fnrtnando fKintcs cn[re cUijl (NT.) 


' 


Se [Q] ^ 0, entao o rendimento quantico para a emissao (4> t> ) £ 


A supressao reduz o rendimento quantico de 
emissao t<t> ( < OJ, 



k c [M*] 

WM*] + «M*] + y'M*][Q] 


k c 

K + ^ + *q[Q] 


(18-24) 


Nas experieticias de supressao de luminescencia, medimos a emissao na ausenda e na 
presenga de um supressor. As Equagoes 18-23 e 18-24 nos indicam que os rendimentos 
relativos sao 


Equa^do de Stern-Volmert 


<I> 0 h i k, ■ A: ( |iQ] / fct| \ 

fe c + fe d \k c +U 


( 18 * 25 ) 
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Espectro fotoativa mostrando a eficiencia ■com que os fdtonsIncidents 
sabre a c4lula solar sao convertidos em oletrons no circuits extern®. [De 
P, Wang,. C. Klein, R. Humphry-Baker, 3 M. Zakeeruddin e M. Gratzel/A High 
Molecular Extinction Coefficient Sensitizer for Stable Dye-Sensitized Solar 
Cells; 1 Am. Cherr, Soc. 2005, U? t 808,] 

A conversao da energia solar dire lament e era eletricidade £ 
algo interessante do ponto de vista tecnolbgico* mas a convcr- 
sao da energia solar em um combustfve^como o H, ou CH.OH, 
seria atnda mais interessante. O comhustfvel pode ser utilizado 
sempre que for necessArio, nAo apenas quando o sol est£ bri- 
lliando. As folhas verdes das plantas US am a luz solar para redu- 
zir o CG 2 a carboid rates, um combustivel que £ oxidado de volta 
a CO. pelos animais e plantas para fomecer energia. 

Os seres humanos estao rapidamente esgotando o supri- 
mento de combustfveis fdsseis existentes na Terra (carvAo, 
petrdleo e gas natural), que tambdm sao mat^rias-primas 
para a produyao de pl&sticos, tecidos sinteticos c outros itens 
essentia is. Enfrentaiemos um s^rio problema de escassez de 
energia quando nao tivermos mais ess as materias-primas. 
Al£m disso, a queima de combustfveis fdsseis contribui para o 
aumento do CO, atmosfdrico, o que pode provoear altera^oes 
no clima, 

Por que temos que queimar matArias-primas que n3o sAo 
renovAveis? A resposta simples 6 que a eletricidade obtida 
pela queima de combustfveis fdsseis 6 mais barata do que 
aquela obtida a partir de recursos renovlveis. O grafico de bar- 
ras mostra o custQ estimado da gera^ao de eletricidade no ano 
2000. Somente a energia hidroel6trica 6 mais barata do que a 
gera^ao a partir de combustfveis fosseis. O grafico de barras 
tamb6m mostra as emissoes estimadas de CO , para 'Cada fonte 
de energia. Os combustfveis fosseis sao, de longe, os maiores 


geradores de CO,, Provavelmente continuaremos a cortsumir 
os combustfveis fdsseis at£ um ponto que esles escassos recur¬ 
sos sc tornem mais caros do que os custos da energia a partir 
de recursos renov&veis - o que certamente ocorrerd em nossos 
tempos atuais. 

A energia nuclear tern custos atuais compardveis aos corn- 
bustfveis fdsseis, 17 emissao muito pequena de gases de efeito 
estufa e cria muito pouca polui^ao atmosferica. Emretanto, o 
me do de acidentes nueleares e a grande produgAo de rejeitos 
intrativeis e perigosos levou os Estados Unidos a reduzirem 
a construgao de novas usinas nueleares nas dltimas tr£s dc- 
cadas. 
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Estimativas de custos esiimados edeemissaode CQ r A energia etetrica 
de arigem tdrmica solar se refs re a concentra^ao de luz solar por espelhos 
para produzir vapor a alta temperature para gerag^o de eletricidade. [As 

cstiirativas de custos provem de L Glickman,'Energy Efficiency in the Suit 
E nyi r on nnent r ‘ Pny sics Tod ay, July 2008, p. 35, As estimat'vas de emissoes 
deC02 proven de S, Pacca e A. Horvath, "Greenhouse Gas Emissions ^rom 
Building and Operat'ng Electric Power Plants in the Upper Colorado River 
Basin; Environ. Sci. Techno!. 2002, 36, 3194.] 


A equu^ao de Stem-Volmer mostra que ? se medirmos a emissao relaliva (<t> c /O 0 ) em fun^ao 
da coneentra^ao do supressor e tra^armos o grafico dessa grandeza contra [Q], devemos 
obter uma reta. A grandeza $/«no lado esquerdo da Equa^So 18-25. 6 equivalente a 
lJI oi onde £ a intensidade de emissao na ausencia do supressor e/ fl 6a intensidade de 
cmissao na prescnija do supressor, 

Um Sensor Luminescente de O a Intracel u lar 

Vamos restringir nossa discussao aos complexes de Ru(II), que absorvem fortemetite a 
luz na regiao do visfvel e emitem eflcientemente a lu 2 com comprimentos de onda signifi- 
cativaniente maiores do que eles absorvem, sao estaveis por longos perfodos de tempo e 
possuem um estado excitado de vida relativamente longa,cuja emissao e suprimida pelo 
O, (veja a Prancha 17 do Encarte em Cores). 2 * Um complexo luminescente de mtenio 
largamente usado £ o Ru(dpp)f j 2C1 . 


Grifico da Equat^ao de Stern-Volmer: 
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'Ru(IJ) 


(dpp) J Ru(II) 


0 estado funds mental do flo(li) 4 um 
single to e o estado excitado de men or 
energia £ um tripleto. Quando o Ru(ll) 
absorve luz na regiao do vEsfvel, o estado 
single to excitado passa para um estado 
tripleto luminescente. 0 0^ suprime a 
luminescencia fornecendo um caminho 
nio radiative*, atrav£s do qual o tripleto £ 
eonvertido em um estado fundamental 
singleto. 



tldp = 4 , 7 -difcnil-l JO-fcnanlinolLna 


0 0,6 bom supressor porque o seu estado fundamental possui dois ektrons desempa- 
relhados - 6 um estado tripleto repressntado por O,. O O. possui um estado singleto de 
baixa energia, ondc nao existc ncnhum elytron desemparelbado. A Figura 17-15 mostrou 
que o estado excitado de menor energia de virias moldculas 6 um tripleto. Esse estado 
excitado tripleto ’M* pode transferir energia para o l O ; produzindo um a molecula com 
estado fundamental singleto e excitada, O,*. 


4 

4 


4t 

44 

*M* 

+ u 

A 

■+ ] M + 

‘O* 

Estado 

Estado 

Estado 

Estado 

excitado 

fundamental fundamental 

excitado 


Existem dois el£trons com spin para cirtia e dois com spin para baixo, tanto nos reagentes 
quanto nos produtos, Essa transferSncia de energia conserva, portanto, o spin global e 6 
mais ripida do que os processos que provocam mudangas de spin. 


BOXE 18-2 Interconversao de Energia 


A tiuorescencia e a fosibrescentia sempre provem de um nfvel 
energ^tico menor do que a energia de excitagao, como na Ftgu- 
ra 17-18, porque parte da energia de excitagao 6 convertida em 
calor pclos estados de rclaxagao vibrational como R1 e R3 na 
Figura 17-15. A Prancha 19 do Encarte em Cores mostra lima 
luz laser verde brilhando em uma solugao que emite uma fluo- 
resc£ncia azul.* 0 Os fdtons amis transportam mais energia do 
que os fdtons verdes. Esta interconversao, que gera fdtons de 
alta energia a partir de fdtons de haixa energia, nao viola o prin- 
cipio da conservagilo de energia porque ela exige dois fdtons 
verdes para produzir um fdton azul. 

A solugao contdm um complexo de rutenio(ir) e 9,10-difeni- 


lantraceno em um solvente organico desaerado. 



c 6 h s 


'Ru(II) = L 3 Ru 

4/ L = 4,4 , -dimeli]- 

V/M/l 2 -bipiridir.ti 

OuO 

= A 

940-difenil- 

C 6 H 5 

aminecno 


4 - 4 

-4- 4t "ty 4- 

LjRu^CT,) + A(S 0 ) -» L.RufS^ + A*^) 

A reagao de L ; Ru*(T.) com A(S U ) mantem o momento angular 
do spin do cl£tron, com dois spins para cima e dois spins para 
baixo nos reagentes e nos produtos. Em geral, as reagoes que 
conservam o momento angular do spin sio mais rSpidas do que 
as reagdes nas qua is o spin mu da. Tod as as reagoes a seguir con- 
servam o momento angular do spin. 

O estado tripleto do antraceno sobrevive o tempo suftciente 
para que dois tripletos sofram colisao, Um deles 6 promovido 
ao estado singleto excitado enquanto o outro volta para o 
estado fundamental S, r 

4 4 4 

4 4 4 4 ^ 

A*(T,) + A*(T,)-> A*(S,) + A(S ti ) 


A absorgao da luz laser verde leva a promogao do estado fun¬ 
damental (S n ) do complexo dc Ru para o scu estado singleto 
excitado (S^, que decai para o estado tripleto (T ). 

4 4 

4^ 4 4 

LjRuCSq) f<3lo[>verJc > L-,Ru*(S.) “'“ r » L,Ru*(T,) 

O estado excitado 6 identificado por meio de um asterisco, O 
tripleto excitado L^Ru*(T ) dura relativamente bastante tempo 
na aus£ntia de O r Ele pode transferir sua energia de extit ag3o 
para o antraceno em seu estado fundamental, produzindo um 
estado tripleto excitado deste dltimo. 


Finalmcnte, o singleto excitado do antraccno pode cmitir um 
fdton azul, retomando ao estado fundamental. 


4 

4 4 


A*(Sj) 


fluorc&ccncia azul 


> A (So) 


O resultado bquido 6 a converseo de dois fdtons verdes absor- 
vidos pelo L Ru(II) em um fdton azul emitido pelo antraceno a 
partir de seu estado singleto excitado, Esta rara combinagSo de 
reagoes bem selecionadas converte a luz verde em luz azul. 

O rendimento quantico medido para esse processo e 3,3%. 
Ou seja, para cad a 100 fdtons verdes absorvidos, sao emitidos 
3,3 fotons azuis. 
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ComprimEnto do Dfida (nm) 


FIGURA 18-23 FI no rescind a de esferas 
indicadoras de 0 mostrando intensidade 
constants p roximo do comprimento de on da 
de 525 nm e intensidade vari^vel proximo de 
61 On m. A proporgSo emre as Intensidades 
nesses dels comprimentos deonda e 
retacionada a concent ragao de 0.,. [De H, 

Xu, JLW. Ayott R. Kopelnan,T, J Miller e M, A, 
Philben,'Real-Time Method for Determination 
of O Inside Llvfng Cells Using Optical 
Nanosensors! And, Chem. 2001,73,4124.) 


A Prancha 18 do Encartc cm Cores mostra pequenos pontos de luz gcrados por pequenas 
esleras de silica flu ore seen les inseridas dentro de celulas vivas por um “atifador de genes", 
qtie e geralmente utilizado para infectar celulas com particular revestidas de DNA. Dots co- 
rantes sao inseridos dentro de cada poro da esfera,cujo tamanho est5 entre 100 e 600 nm. 

Quando iluminado com Juz azul, um dos corantes emite luz verde prdxima de 525 nm 
e o outro cmitc luz vcrmclha proxima de 610 nm (Figura 18-23), O corante verde nao e 
aletado pelo 0 , mas o corante vermelho de ruteniu 6 afelado. A partir da proporgao en¬ 
tre as intensidades de emissao do vermelho e do verde, podemos calcular a ooncentragao 
de O. nas vizinhangas das esferas. Os resultados mostram que mais de tres quartos do O. 
intracelular dispoiuvel 6 consumido pelas celulas, a 21 C C, em ate 2 min ap6s a remogao de 
O. do mcio Ifquido externo. A sensibilidade da medida de O. intracelular foi aumentada 
posteriormente pelo uso de corantes luminescentes base ados em Pt. M 


Gondigoes O, intracelular (ppm) 

SolugSo-tampilo saturada de ar 8,8 ± 0.8 

Celulas em solugao-tampao saturada de ar 7 T 9 ± 2,1 

Celulas em solugao-tampao 25 s apos a remogao do O 6,5 ± 1,7 

Celulas em solugao-tampao 120 s ap6s a remogao do O, < 1,5 


Terminamos este capttulo com a Francha 19 do Encarte em Cores, que mostra a fluo- 
rescencia azul provenienle de tuna solugao irradiada com luz verde. Os f6tons azuis Irans- 
portam mais cncrgia do que os fotons verdcs, entao como isso podc acontcccr? Agora voc£ 
tern eonhecimen tos para compreender a explicag^o que 4 dad a no Boxe 18-2. 


Termos Import antes 


analise por injegao de fluxp 
apt^mero 

grafico de Scatdiard 


injegao sequencial 
m4todo da variagao continue 
ponto isosbestico 


rendimento quantico 

supressao 

teste imunologico 
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Resumo 


A absorbaneia de uma mistura € a soma das absorbancias dos 
componcntcs individuals presenter na mistura, Dc mancira 
simples, podemos determinar as concentragOes de duas espd- 
ties em uma mistura por meio de calculos feitos a mao. Para 
isso, resolvemos um sistema de duas equagoes line ares simul- 
taneas para a absorbaneia em dois comprimentos de onda di- 
fere ntes. Este proccdimento se torna mais exato so os dois 
espectros de absorgao nao tfim tnuita superposigao, Com o 
uso de planilhas eletronicas podemos realizar operagoes com 
matrizes para resolver n equagoes s imultanc as, envoi vendo a 
lei de Beer, para n componentes em solugao, com medidas 
feitas em n comprimentos de onda diferentex. Devemos ser 
capazes de utilizar a ferr amenta solver do Excel para decoin- 
pormos um espectro de uma solugao em uma soma dos espec¬ 
tros dos componentes presentes na solugao, minimizando a 
fun?ao 

Os pontos isosbesticos (pontos de cruzamentos de curvas 
nos espectros de absorgao) sao observados quando uma solugao 
contem proporgoes variciiveis de dois componentes, com uma 
concert tragao total const ante. Um diagrama de Scatchard 6 uti- 
lizado para medirmos uma const ante de equilibrio, e o m£todo 
da variagao continua nos permite determinar a estequiometria 
deum complexo. 

Na amllise por injegao de fluxo, a amostra, injetada denlro 
dc uma fasc Hquida de arraste, 6 misturada com um reagente 
formador de cor e passa atrav6s de um detector em fluxo con¬ 


tinue, O analito espalha-se e reage sem alingir o equiJibrio. A 
prccisao depen dc da reprodutibilidade com que o processo 6 
conduzido. Na injegao sequencial a amostra e o reagente sao 
aspirados separadamente no carreador por uma bomba injeto- 
ra comandad a por computador, Apds atingir o regime estacio- 
nirio, o analito, o produto e o reagente sao direcionados para 
o detector. 

Os testes imunoldgicos, ou imunoensaios, utilizam anticor- 
pos para detectar o analito de interesse, Em um teste imunoen- 
zimatico, o sinal c amplificado pelo acoplamcnto da enzima ao 
analito, sendo que a enzima catalisa vMos ciclos de uma mesma 
reagao que produz um produto colorido ou fluorescente. Me¬ 
didas de fluoresc£ncia resolvida no tempo proporcionam uma 
maior sensibilidade, separando a fluoresce ncia do analito, em 
tempo e cm comprimcnto de onda, da fluorcscencia dc fundo. 
Os aptdmeros sao pequenos fragmentos de DNA ou de RNA 
que sao selecionados para se ligarem forte e seletivamente a 
uma moMcula-alvo, que pode ser grande ou pequena, Uma vez 
que conseguimos identificar um aptamero para um determina- 
do-alvo, elc podc scr sintetizado c usado cm analiscs qufmieas 
no lugar de anticorpos. 

A intensidade de lummescencia e proporcional a concern 
tragao das especies emissoras se as concentragoes forem sufi- 
cientemente baixas, Podemos medir aiguns analitos como, por 
cxcmplo, o O,, pcla sua capacidadc dc suprimir (diminuir) a 
luminesc£ncia de outro ccmposto. 


Exercicios 

18*A. Neste problema devemos usar as Equagoes 18-6 se 

trabalharmos com uma calculadora ou a Figura 18-5 se usarmos 
umaplanilha eletrAnica. A transferrins 6 uma proteina transpor- 
tadora de ferro encontrada no sangue. Fossut uma massa mole¬ 
cular de 81 000 e transports dois fons Fe-^. A desferrioxamina B 
e um quelante de ferro usado no tratamento de pacientes com 
cxccsso de ferro no orgamsmo (Boxc 11-1), Possui uma massa 
molecular de cerca de 650 e cad a mol£cula pode se ligar com um 
[on Fe 3 \ A desfemoxamina pode retirar o ferro do sangue de 
vMas regioes do corpo e £ excretada (com o ferro ligado) po¬ 
los rins. As absortividades molares desses compostos (saturados 
com ferro) cm dois comprimentos dc onda sao vistas na tabcla 
a seguir. Ambos os compostos s5o incolores (nenhuma absorgdo 
no vtsfvel) na ausencia de ferro. 

e(M _1 cm -1 ) 

A(nm) TVansferrina Desferrioxamina 

428 3 540 2 730 

470 4 170 2 290 


(a) Uma solugao de transferrina apresenta uma absorbaneia de 
0,463 em 470 nm cm uma cclula de 1,000 cm dc caminho dptico, 
Calcule a concentragSo de transferrina em miligramas por mi- 
lilitro e a concentragao de ferro que se encontra ligado k trans¬ 
ferrina, cm microgramas por mililitro. 

fb) Ap6s a adigao de desferrioxamina (que dilui a amostra), a 
absorbaneia medida em 470 nm foi de 0,424 e a absorbaneia 


em 428 nm foi de 0,401. Calcule a fragao de ferro presente na 
transferrina e a fragao de ferro na desferrioxamina. Lembre-se 
de que a transferrina se Jiga a dois dtomos de ferro e a desfer¬ 
rioxamina se liga apenas a um atoma 

18-R A planilha eletrdnica a seguir lista as absortividades 
de tr£s corantes e a absorbaneia de uma mistura formada por 
eles, em comprimentos de onda na regiao do visfvel. Use o m£- 
todo dos minimos quadrados, da Figura 18-3, para determinar a 
concentragao de cada corante na mistura. 



A 

& 

c 

0 

E 

1 

Misties de cefanles 





2 





Absorbaneia 

3 

Cosmsfiraienio de onda 

Atisonvidade molai 

da mislura 

4 

(nm) 

T artf azjna 

Amareki 

Crepusculd 

Ponoegu 4R 

Am 

5 

350 

G.229E+D3 

2,01SEri53 

4.172E+03 

0,657 

a 

375 

1.324E+04 

4,474Et03 

2,313E+03 

0,653 

7 

400 

2.144E+Q4 

7.4D3E+03 

3.31CE+03 

1.332 

a 

425 

2.S14E+&4 

8.5S1E+03 

4.S34E+03 

1.603 

9 

450 

2.200E+D4 

1.27SE+04 

6.57SE+03 

1.792 

IQ 

475 

1 .MSE+M 

1,940E+C4 

L229E+04 

2,606 

11 

500 

1.4C3E+0-3 

l,669E*04 

1 .&73E+04 

1.621 

12 

525 

0.MOE+O0 

7.641 E*03 

1.520E+64 

1,165 

13 

560 

O.OOOE-rfH 

S.959E*02 

9.522E+03 

0,445 

14 

575 

O.OOOE+OO 

O r OOOE*dO 

1.S14E+63 

0,604 


FONTK J. J, B, Nevado, J. R. Fiores e M. /. V Llerena, “Simultaneous 
Spectrophotometric Determination of Tartrazine, Sunset Yellow, and 
Ponceau 4R in Commercial Products”, Pres emus J, Anai Chem. 1998 , 
361, 465. 
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18-C, O composto P, quc absorvc luz em 305 nm, foi titulado 
oom o composto X, que nao absorve nesse eomprimento de 
onda. O produto, PX,tambem absorve em 305 nm. A absorban- 
da de cada solu^ao foi medida em lima c£lula de 1,000 em de 
caminho 6ptico e a concentrate de X livre foi determinada de 
forma independente, com os resultados mostrados na tabcla a 
seguir. Fa^a um diagrama de Scatchard e encontre a constante 
de equilfbrio para a reagao X -i- P PX. 


Experimenlo 

V 

(M) 

X„ 

(M) 

A 

[X] 

(M) 

0 

0,010 0 

0 

0,213 

0 

1 

0,010 0 

0 t 001 00 

0,303 

4,42 x 10 fc 

2 

0,010 0 

0,002 00 

0,394 

9,10 x 10-* 

3 

0,010 0 

0 t 003 00 

0,484 

1,60 x 10* 

4 

0,010 0 

0,004 00 

0,575 

2,47 x 10 ' 

5 

0,010 0 

0,005 00 

0,663 

3,57 x 10 ' 

6 

0,010 0 

0,006 00 

0,752 

5,52 x 10 * 

7 

0,010 0 

0,007 00 

0,840 

8,20 x 10-* 

8 

0,010 0 

0,008 00 

0,926 

1,42 x 10^ 

9 

0,010 0 

0,009 00 

1,006 

2,69 x HH 

10 

0,010 0 

0,010 00 

1,066 

5,87 x 10^ 

11 

0,010 0 

0 t 020 00 

1,117 

9,66 x 10 1 


18-D* A formagao do complex© entre a 3“aminopiridina e o ad- 
do picrico, em soiugao de clorofdrmio, tern como resultado um 
composto amarclo com um maximo de absorb&ncia cm 400 nm. 
As duas substAndas usadas na format^ do complexo n3o ab- 


sorvcm signifkativamcntc ncsse comprimcnto de onda, A partir 
de solugoes-estoque 1,00 x 10 1 M de cada composto foram pre- 
paradas diversas solugoes e medidas as respective absorbancias 
em 400 nm, Construa um grafico de absorb&ncia contra ft agao 
molar de 3-aminopiridina e determine qual a estequiometria do 
complexo form ado. 



Acido picric© 
(mL) 

3-Aminopmdina 

(mL) 

Absorbancia em 
400 nm 

2,70 

0,30 

0,106 

2,40 

0,60 

0,214 

2,10 

0,90 

0,311 

1,80 

1,20 

0,402- 

1,50 

1,50 

0,442 

1,20 

1,80 

0,404 

0,90 

2,10 

0,318 

0,«) 

2,40 

0,222 

0,30 

2,70 

0,110 


FONTE- E. Bruneau, D. Lavahre, O. Levy, and J. C Micheau, 
"Quantitative Analysis of Condmous-Variathn Plots with a 
Comparison of Several MethodsJ. Chem . Ed. 1992, 69 Y 833. 


Problemas 


A mil is e de uma Mis turn 


18*1. * ; Este problem a pode ser resol vido utilizando-se uma 
calculadora ou por meio da planilha eletrdnica apresentada na 
Figura 18-5. Considere os compostos X e Y no exemplo da Se- 
gao 184 chamado “Analisc de uma Mistura, Usando a Equagao 
18-6". Determine as concentrates [Xj e [Y] em uma solugSo, 
cujas absorbancias sao 0,233 em 272 nm e 0,200 em 327 nm em 
uma celula de 0,100 cm de caminho dptico. 


18- 2. ; A figura adi ante apresent a os espcctros dc um a solu g ao 
de MnO. 1,00 x 10 4 M, de uma solugSo de Cr 3 0^ 1,00 x 10 4 M 
e de uma mistura das duas solugoes com concentragoes finals des- 
conheddas,Todas as absorbancias foram medidas em uma cdlula 


de 1,000 cm de caminho 6plico. Os valores das absorbancias^ em 
diferentes comprimcntos dc onda, sao dados na tabcla a seguir. 
Use o mdtodo de minimos quadratics, na Figura 18-3, para deter- 
minar a concent ragao de cada espdcie presente na mistura. 



Com prim ento de onda (nm) 


Comprimento 
de onda (nm) 

Padrao de 
MnO^ 

Padrao de 

Crp; 

Mistura 

266 

0,042 

0,410 

0,766 

288 

0,082 

Q3&3 

0,571 

320 

0,16S 

0,158 

0,422 

350 

0,125 

0318 

0,672 

360 

0,056 

0,181 

0,366 


Espectra visivet do Mn0 4 ,Cr,0* e de uma mistura desconhecida con- 
tendo ambos os ions. [De M Blanco, H. Itumaga , 5. Maspach e P. Tor in, "A 
Simple Method for Spectrophotometry Determination of Two-Components 
with Overlapped Spectral J. Chem . Ed, 1 989, 66, ? 78.} 

18-3, Quando se observant pontos isosb6sticos e por que? 

18-4, O indicador de ions met^licos alaranjado de xilenol (Ta- 
bela 11-3} e amarelo em pH 6 (X = 439 nm). As mudangas 
cspectrais quc ocorrem quando o ion VO^ £ adicionado ao in- 
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dicador, cm pH 6, sao vistas na figura a seguir, A razao molar 
VO J 7alaranjado de xilenol, em cada ponto, & 


Curva 

Razao 

molar 

Curva 

Razao 

molar 

Curva 

Razao 

molar 

0 

0 

6 

0,60 

12 

U 

1 

0,10 

7 

0,70 

13 

1,5 

2 

0,20 

8 

0,80 

14 

2,0 

3 

0,30 

9 

0,90 

15 

3,1 

4 

0,40 

10 

1,0 

16 

4/1 

5 

0,50 

11 

u 




Sugira uma sequ&neia de rea$5es qufmicas para expiicar as mu* 
dangas espectrais, especialmente os pontes isosb^sticos em457 e 


528 am. 


rd 

'□ 

-Q 

I 



0,1 unidade de absorbfincia 


Comeriiripento de onda (nm) 


=c= 

4Q0 


0 

1 

500 


600 


fspectres de absor0o para a rea0o do afaranpdo dexilenol com V(¥~ em 
pH6,0. [De D. C HarriseM, H. Cdb, 'Binding ofXyienot Orange to Transferrin: 
Demonstration of I/etaS-Anion Linkage ' Btochim. Biophfi. Acta 1980,623, f J 

18-5, Os espcctros na regiao do infravermetho sao normalmcn- 
te registrados em uma escala de transmiLancia., de modo que 
as handas fortes e fracas podem ser vistas na mesma escala- A 
regiao prdxima de 2 000 cm ] nos espectros dos compostos A 
e B, obtidos na regiao do infravermelho, esta apresentada na 
figura a seguir. Observe que a absorgao corrcspondc a urn pico 
de catena para baixo nessa escala. Os espectros de A e de B, em 
separad o T foram medidos para solu^oes 0,010 0 M em cel id as 
com 0,005 00 cm de caminho dptico. Uma mistura de A e de B, 
em uma celula de 0,005 00 cm de caminho 6ptico, apresentou 
uma transmMncia dc 34*0% cm 2 022 cm 1 e dc 38,3% cm 1 993 
cm . Determine as concentrates das esp^cies A e B. 



NOmera de onda A, pure 0 puro 

2 022 cm" * 31,0% T 97,4% T 

1 993 cm " 1 79,7% T 20,0% T 

18-6, 7 Dados espectroscdpicos de tr£s indicadores: azul 
de timol (TB) t azul de semitiiuol (STB) e azul de metiltimol 
(MTB) estao apresentados na tabela a seguir. Os valores de 
absorbdncia para uma solugao contendo TB, STB e MTB, em 
uma cubeta de 1,000 cm de caminho optico, sao 0,412 em 455 
nm; 0,350 em 485 nm e 0,632 em 545 nm. Modifique a planilha 
eletronica da Figura 18-5 para a resolugao de urn sistema de tres 
equals simultaneas e determine os valores das concentragoes 
[TB], [STB] e [MTB] na mistura. 


A (nm) 


e (M" ] cm -3 

) 

TB 

STB 

MTB 

455 

4800 

11100 

18 900 

485 

7 350 

1.1200 

11 800 

545 

36 400 

13 900 

4 450 


FONTE: S. Kiciak, II. (Ionian e E- Krzyamawska, ^Monitoring the 
Synthesis of Semimethyhhymol Blue and Methyl thy mol Blue/' Talanta 
1995, 42, 1245 '. 


18-7, j A planilha eletrdnka a seguir fomece os valores de zb 
para quatro compostos puros e para uma mistura, em compri- 
mentos de onda na regiao do infravermelho. Modifique o trata- 
menio da Figura 18-5 de maneira a resolver o sistema com qua¬ 
tro equates e determine qual a concentragao de cada compo¬ 
nents na mistura. Podemos tratar a matriz de coeficientes como 
se ela fosse de absortividades molares, pois o caminho tiptico 6 o 
mesmo para tod as as medidas (embora seja dcsconhccido). 


Gompfh 
memo de 
onda 

Matriz de coelicientes <eb) 

Absorbancia 
da amoslra 
dasconhecida 

^xileno 

m-xileno 

frxjlenc 

etilbenzeno 

12,5 

1,5020 

0,0514 

0 

0,0400 

0,1013 

13,0 

0,0261 

1,1516 

0 

0,0820 

0,09943 

13,4 

0,0342 

0,0355 

2,532 

0.2933 

C,2t94 

14,3 

0,0340 

0,0664 

0 

0,3470 

0,03396 


FONTE: Dados deZ. Zdravkovski, “Mathcad in Chemistry 
Calculations. II. Arrays”, J. Chem. Ed. 1992, 69, 242A. 


18-8, Frcparou-sc uma solugao misturando-sc 25,00 mL dc uma 
solugao de anilina 0,080 0 M com 25,00 mL de solugao de dcido 
sulfanflico 0*060 0 M e 1 T 00 mL de solugao de HIn 1,23 x 10 4 M, 
diluindo-se ate 100,0 mL, (HIn corresponds a forma protonada 
do indicador.) 


Q-nHi 

ion anilinio 

pK = 4,601 

HIn 

- 2*45 X 10* M _J cm' a 

- 2,26 X 10 * M ” 1 cm -1 



Acido sulfanflico 

pff=3232 
H* + In ‘ 


\ 

£323 = 4,39 X ID 5 M” 1 cm’ 1 
Etui = 1,53 x ]& M - 1 cm" 1 


A absorbancia me did a em 550 nm, em uma celula com 5,00 cm 
de caminho dptico, foi 0,110, Determine as concentrates de 
HIn, In e o pi^ para o HIn. 
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18-9. Equilibria quSmico e analise de uma mis turn, (Cut dado! 
Este 4 umproblema longo.) Um sensor remoto dptico para CO. 
foi projetado para fazer me did as em oceanos, sem necessidade 
de calibragskx 11 


C0 2 (g) 



CO^aq) ^ 5 ^ CO 2 { B q) 

K. 

CO^eg) + H 2 0 ^ HCO£ + H + 

I , 

5 HCGj ^ 00§> H + 

= 


— 

Hln’ 

^ In 3 + H + 


Hin 

\n 


620 

620 


Hln 

In 


e 434 

E 434 


Ag u a do mar Com parti merrto intemoi do se nsor 

Membrana ds silicone perme4vel 
a difusao do C0 e , mas nao a de 
oulras asp^cias 


O compartimento onde se encontra o sensor 6 separado da dgua 
do mar por meio de uma mem bran a de silicone, que € permeivel 
ao CO p mas nao a outros ions. Dentro do sensor,o CO, est£ em 
equilibria com o HCO e o CO: . A cada nova medida, um sisle- 
ma automatic© rcnova a solu^ao contcndo 50,0 pM do indicador 
azul de bromotimol (NaHIn) e NaOH 42,0 jiM. Em pH neutro 
todo o indicador se encontra na forma Hln on In 7 de modo 
que podemos escrever dois balan^os de massas: (1) [Hln ] + 
[In 2 -] =5 F l . = 50,0 pM e (2) [Na 1 ] = ¥ yu = 50,0 pM + 42,0 pM = 
92,0 pM. O Hln tcm um maximo de absorbancia cm 434 nm c 
o In 2 em 620 nm. O sensor mede a razdo de absorb&ncias R A = 
jA.. 4y que e um valor reprodutivel sem necessidade de cali¬ 
brate, A partir dessa razao, podemos determinar a [CO ,(«<?)] 
na dgua do mar conforme o esquema visto a seguir: 


(a) A partir da lei de Beer para a mistura dentro do sensor, es- 
creva as expressoes para [Hin ] e [In 2 ] em termos das absorbSn- 
cias em 620 e 434 nm (A^ e A. ,J. Em seguida demonstre que 


[In 2 '] _ 

[Hln-] 


(A) 


(b) A partir do balance de massas (1) e da constante de dissoeia- 
qao £cida K u , mostre que 



<B) 

[In 2- ] = A ’ I " Fln 

l) 

<C) 

(c) Mostre que |H'] = K JR h . 

(D) 

(d) A partir dos equilibrios de dissociate do acido carbonico, 
demonstre que 


= ^[CO**)] 

[H + ] 


[CO| ] 


K.KACOiiaq)} 

[H + ] 2 


(E) 

CP) 


(e) Escreva o balance de cargas para a solu^ao que se encontra 
dentro do compartimento do sensor. Substitua esse balance nas 
expressoes B, C, E e F,para determinar as concentrates [Hin ], 


[In 2 ], [HCO;] e [CO 2 ]. 


(f) Suponha que as diferentes constantcs t&m os seguintes va~ 
lores: 

K ] = 3,0 x 10 
K 2 = 3,3 X 10 11 
K ln = 2,0 X 10" 

K„ = 6,7 x 10 

Sc a razao de absorb&ncia R A = A f ^JA rii 6 2,84, determine o 
valor da [CO^aq 1 )] na iigua do mar. 

(g) Qual o valor aproximado da for^a ionica dentro da dimara 
do sensor? Como pode ser justificado o fato de os coefkientes 
de atividade serem desprezados nos calculos desse problema? 

Medindo uma Constante de Eq utli brio 

18-10, A Figura 18-7 cum diagrams de Scatchard para asadi^ocs 
de soluble de um antigeno X 0-20 nM a uma solu^ao de concen- 
tragao fi* a de anticorpo P (P n = 10 nM) t Prepare um diagrama 
de Scatchard a partir dos dados da tabela a seguir e encontre K 
para a rea^ao P + X ^ PX. A tabela fornece as concentrates 
medidas de X nao ligado e do complexo PX. Recomend a-sc que 
a fraqao de saturate deve aforanger o intervalo de -0,2—0,8. 
Qual e o interval© da fra^ao de satura^ao para estes dados'? 


=5,0OXio 3 M''cm'' 

6620 = 0 

E&" = 1,90 X 10 s M"' cm -1 
Eoai = 1,70 X 10“ M 1 cm" 1 


[XI (nM) 

[PX| (dM) 

[XI (nM) 

[PX] (nM) 

0.12, 

2,8., 

0,73. 


0,19, 

3A 

1,2. 

6.7, 

0,29„ 

4.6, 

u. 

7,5., 

0,45„ 

5A 

3.6, 

8,4, 


18- 1L i Diagrama de Scatchard para a ligag&o emre o es¬ 
tradiol e a albitmina. Os dados da tabela vista a seguir provem 
de um experimento realizado por um e stud ante para medir a 
constante de ligat° do hormonio estradiol (X), contend© um 
marcador radioativo,a protema sanguines alb umin a bovina (P). 
A solute de estradiol (7,5 nM) foi equilibrada com solutes 
de albumin a de virias concentrates a 37°C por 20 min. Uma 
pequena fra^cio do estradiol nao ligado foi removido por micro- 
extrato em fase sdlida (Set° 23-4),e determinado por cinlilo- 
grafla Uquida. A albumin a csta p resent c cm grande exccsso, de 
modo que sua concentrate e qualquer soIuqSo de trabalho 6 
essencialmente igual a concentrato inicial naquela solut°-A 
concentraifao inicial de estradiol e [X] M , e a concentrate Anal 
de estradiol nao ligado i [X). Desse modo, a concentra^ao de 
estradiol ligado 6 [X], - [X], c a constante de equilibria c 


X + P ^ PX 


[PX] [X] 0 - [X] 
[X][P] [X][P] 


que pode ser reagrupada em 


[X] D 

[X] 


= K[ P] + 1 


Um grlfico de [X],/[X] contra [P] deve ser uma linha reta cujo 
coeficiente angular e K. A razao [xy[X] i§ igual ao numero de 
contagens do estradiol radioativo extrafdo de uma solu^ao sem 
albumin a dividido pelo numero de contagens do estradiol ex¬ 
trafdo de uma solu^ao contendo estradiol. 

(a) Construa um gr^fico de [X] ( /[X] contra [P] e determine o 
valor de K. A partir do desvio-padrao do coeficiente angular, 
determine o intervale de confiamja a 95% para X. 
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(b) Qua] 6 a fragao dc estradiol ligado I albumina no primeiro 
e no ultimo ponto? 


[xy[x] 

[P] OiM) 

[X],/[X] 

[P] {(iM) 

1,26 

6,3 

3,33 

50,0 

1,62 

10,0 

4,19 

60,0 

2,16 

20,0 

4,13 

70,0 

2,51 

30,0 

4,36 

80,0 

3,34 

40,0 




FONTE: P Liang, B.Adhyaru, W. L. Pearson e K. R, Williams, “The 
Binding Constant of Estradiol to Bovine Serum Albumine ”, J. Chem. 
Ed. 2006, £3, 294 '. 


18-12, O iodo reage com o mesitileno para formal um complcxo 
em solugSo de CCl, com urn mdximo de absorgao em 332 nm: 



’ ;= 9 Ejga 9 — 3^2 nm 


[eomplexo] 
[I 2 ] [me s itileno] 


(a) Sabendo-se que o produto absorve em 332 nm e que ne- 
nhum dos reagentes tern absorb ancia significative nesse compri- 
mento de onda, use a constants de equilibrio, a lei de Beer 
para mostrar que 

A KA 

-— ifp — - 

lmesitl3M0][I [Id™ 

onde A 6 a absorbancia em 332 nm, £ 6 a absorlividade molar do 
complcxo cm 332 nm, [mesitileno] e a concentragao de mesitile- 
no livre e [Lj h £ a concentrate total de iodo na solugao (= [IJ + 
[complcxo]). Admita que o caminho optico da c61ula s.eja de 
1,000 cm. 

(b) Na La be la vista a seguir, vemos os dados espectrofotom^* 
tricos para esta reagao. Como [mesitileno] to1 » [l,], podemos 
dizer que [mesitileno] * [mesitileno]^ Ccmstrua um grdfico de 
A/( [mesitileno] [I ,]. L ) contra A/[IJ Jul e determine os valores da 
constantc de equilibrio o da absorlividade molar do eomplexo. 


Absorbancia 


[Mesitileno] t | (M) 

pjjm) 

em 332 nm 

1,690 

7,817 x 10 ' 

0,369 

0,9218 

2,558 x 10- 4 

0,822 

0,633 8 

3 t 224 x 10- 4 

0,787 

0,482 9 

3,573 x 10-* 

0,703 

0,390 0 

3,788 x 10-^ 

0,624 

0,3271 

3,934 x 10 J 

0,556 


FONTE: P J. Ogren e J. R. Norton, "Applying a Simple Linear Least- 
Squares Algorithm to Data with Uncertainties in Both Variables”, J. 
Chem. Ed '. 1992, 69 r AI30. 


18-13. ; Este problems usa a lerramenta Solver do Excel 
para determinar o valor de K do Problema 18-12. A unica espe- 
cie que absorve em332 nm € o eomplexo, de mode que, pela lei 
de Beer, [eomplexo] — A/e (pois o caminho 6ptico 6 1,000 cm), 
O t a encontra-se livre on ligado no eomplexo, de forma que 
[IJ = [I .],. - [eomplexo]. Como existe um grande excesso de 
mesitileno, entao [mesitileno] = [mesitileno].^ 


[eomplexo] A/e 

[I 2 ][mesitileno] ([I 2 ]tot “ A/e)[mesitileno] tol 

A planilha eletronica vista a seguir mostra alguns dos dados, 
mas voce necessila usar tod os os dados. A coluna A content os 
valores de [mesitileno] e a coinna B conte m os valores de [I,]_ .. 
A coluna C cont6m as absorbftncias medidas. O valor proposio 
inicialmente para a absortividade molar, £, estd na cdluia A7. A 
concentragao do eomplexo {= A/e), a ser calculada, encontra-se 
na coluna D. A constante de equilibrio na coluna E 6 calculada 
por E2 = [eomplexo]/[IJ [mesitileno] = (D2)/{(B2-D2)*A2). 



A 

B 

C 

D 

E 

1 

[Mesitileno) 

[12] tot 

A 

[Complexes] = Aft 

Keq 

2 

1,6900 

7.817E-05 

0,369 

7,380 E-05 

9,99282 

3 

0,9218 

2.558E-04 

0,822 

1,644 E-04 

1,95128 

4 

0,6338 

3.224E-0-1 

0,707 

1,574E-04 

1,5051 1 

S 




Media= 

4,48307 

6 

Estiinativa para el 


Desvio-padrSo= 

4,77680 

7 

5.000E+03 

D&svio-pad ran/M fedia= 

1,06552 


Qual a variavel que deve ser minirntzada pela ferramenta Sol¬ 
ver? Queremos variar e na celula A7 ate que os valores de K, na 
coluna E, se tornem os mais constantes possiveis. Gostariamos de 
minimizar uma fungao do tipo Z(A - K.,,. aiiJ ) 2 , ondo K, 6 o valor 
em cada linha da tabela e AT 6 a m^dia de todos os valores 
calculados. O problema aousarmos a fungao£(J£. — AT { ) e que 
podemos minimizar esta fungao fazendo com que o valor de K 
seja muito pequeno, mas nao necessariamente constante. O que 
rcalmcntc desejamos c que todos os valores de K t sc aproximem 
o mdximo possivel do valor m£dio, Uma boa maneira para conse- 
guirmos este result ado 6 minim iza irons o valor do desvio-padrdo 
relativo de K r expresso como (dcsvio-padrao)/mcdia, Na c£lula 
E5,calculamos o valor medio de K e na cdlula E6 o desvio-padrSo. 
A celula E7 cont^m o desvio-padrao relativo. Use a ferramenta 
Solver para minimizar o valor da celula E7 variando o valor da 
celula A7, Compare o sen resultado final com o re suit ado obtido 
pclo grafico de Scatchard do Problema 18-12. 

O Mctodo da Variagao Continua 

18-14. Metodo da variagSo contlnua. Ccmstrua um griflco de ab¬ 
sorbancia contra fragao molar de tiocianato para os dados vistos 
na tabela a seguir. 


(mL de solngao 
de Fe-^) 41 

(mL de soIu^po 
de SCN )* 

Absorbancia em 

455 nm 

30,00 

0 

0,001 

27,00 

3,00 

0,122 

24,00 

6,00 

0,226 

21,00 

9,00 

0,293 

18,00 

12,00 

0,331 

15,00 

15,00 

0,346 

12,00 

18,00 

0,327 

9,00 

21,00 

0,286 

6,00 

24,00 

0,214 

3,00 

27,00 

0,109 

0 

30,00 

0,002 


a. Solugdo de Fe 3 " Fe(NO j } 1,00 mM + UNO 4 10,0 mM . 

b. Sohiqdo de SCN: KSCN 1,00 mM + 11C115,0 mM. 

FONTE: Z D. Hill e. P. Mac Car thy, "Novel Approach to Job's Method", 
J. Chem. Ed. 1986, 63, 162. 
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(a) Qual c a cstcquiomctria da cspccic Fc(SCN)_J" rl prcdominantc? 

(b) Por que o pico do espectro que aparece nao £ tao acentuado 
como o da Figura 18-8? 

(c) Por que lima das solu^oes apresenta uma concentrate de 10,0 
mM de iddo e a outra uma concentrate! de 15,0 mM de £cido? 

18-15, O indicador alaranjado de xilenol (Tabela 11-3) forma 
uni eomplexo com Zr(IV) em solu^ao de HCLConstrua um dia- 
grama de Job a partir dos dados da tabda vista a seguir e sugira 
a estequiometria do eomplexo (alaranjado de xilenol) Zr_. 


Fra^ao 
molar de 
alaranjado 
de xilenol 

Absorban- 
cia relativa 
em K . = 

nix 

550 nm 

Fra^ao 
molar de 
alaranjado 
dc xilenol 

Absorban- 
cia relativa 
eml . = 

mix 

550 nm 

0,100 

o t uo 

0,600 

0,236 

0,200 

0,235 

0,700 

0,145 

0,300 

0,352 

0,800 

0,088 

0,4(K) 

0,412 

0,900 

0,045 

0,500 

0,348 




FONTE: L. Perring e B. Bourqui, “An Alternative Method for Fluoride 
Determination by Ion Chromatography Using Post-Column Reaction ''., 
Am, Lab. News Ed., March 2002, p, 28, 

18-16, : Simuiando um din grama de Job, Co ns id ere a rca^ao 
A + 2B ^ AB j5 para a qual K = [AB 2 j/[A][B] 2 . Suponha que s&g 
preparadas as seguintes misturas de A e B para uma concentra- 
to total e fixa de 10 4 M: 


[A)JM) 

PL/M) 

IALJM) 


1,00 x 10-’ 

9,00 x 10- 

5,00 x 1G - * 

5,00 x 10-' 

2,00 x 10 5 

8,00 x 10 5 

6,00 x 10 5 

4,00 x 10 5 

2,50 x 10-’ 

7,50 x 10-' 

7,00 x 10-’ 

3,00x10’ 

3,00 x 10- s 

7,00 x 10^ 

8,00 x 1G- 3 

2,00 x 10" 

3,33 x 10- s 
4,00 x 10- s 

6,67 x 10 - 
6,00 x 10- 

9,00 x 1CH 

1,00 x 10- 5 


(a) Prepare uma planilha eletronica para determinar a concen- 

tra^ao dc AB em cada mistura para as constants de cquilf- 
brio K - 10 |S , 10" e 10 s . Uma boa maneira de fazermos isso £ 
entrarmos com os valores de [A] , e [Bj !cit;il nas colnnas A e B, 

respectivamente. Em seguida, entramos com uma estimativa 
do valor de [AB..J na coluna C. A partir das equates de ba- 
lan?o de massas [A] MU| = [A] + [ABJ e [B] 10(b1 = [B] +12[ABJ, 
podemos escrever K = [AB J/fA][B] : = fAB,p|([A] [ola| — [ABJ) 
([B], oul -2[ABm Na coluna D, entramos com o quociente re- 
adonal [AB ]/[A][Bp. Por exemplo, a c£lula D2 tern a formula 
“=C2/((A2 i C2)(B2 - 2*C2) A 2)”. Em seguida, variamos o valor 
dc [AB J na celula C2 por meio da ferramenta Solver, ate que o 
quociente reacional na celula D2 seja iguai k const ante de equi- 
Ifbrio desejada (tal como 10 s ). 

(b) Prepare um gr&lico pelo m£todo da variagSo continua re- 
presentando valores [AB ] contra fra^ao molar de A para cada 
constante de equilibria Explique as formas das curvas. 

18-17, Um estudo foi feito utilizando-se derivados das bases nu- 
cleotfdicas do acido desoximbonucleico (DNA), adenina e tuni¬ 
ca, ligadas dectro de micelas (Boxe 25-1), em solu?So aquosa, 

O dodecil sulfonato de sddio forma micelas com as terminaqoes 
de cadeias hidrocarbdnicas orientadas para dectro e grupos id- 


O 


II 




II 

CH 3 (CH 2 ) sj OSO Na + 

O 

in 



Dcrivado da adenina 


Derivado da bmina Dodocd sulfonato dc sddb 


nicos expostos k agua. Supde-se que as bases podem format um 
eomplexo, por liga^o de hidroginio 1:1, no interior da micela 
como elas fazem no DNA: 



Par dc bases ligadas, por liga^oes do hidrogenia, dentro da mioola, com as 
lerminafqes hidnocarbonicas aneqrando as bases na osirutura da micela. 

Para testarmos a hipdtese, fora in misturadas aliquot as de con¬ 
centrate 5,0 mM do dcrivado da adenina com alfquotas dc 
concentrate 5,0 mM do derivado da timina, nas proposes 
que vemos na tabela a seguir. Cada solu^ao tamb£m continha 
solu^ao de dodecil sulfonate de sddio 20 mM. A concentrate 
do produto T medida por ressonancia magn6tica nuclear,tamb6m 
c vista na tabela. Os rcsultados sao coerentes com a forma^ao 
de um eomplexo 1:1 entre as bases? Explique sua resposta. 


Volume de 
adenina (rnL) 

Volume de timina 
(mL) 

Concentrate de 
produto (mM) 

0,450 

0,050 

0,118 ±0,009 

0,400 

0,100 

0,202 ± 0,038 

0,350 

0,150 

0,265 ± 0,021 

0,300 

0,200 

0,307 ± 0,032 

0,250 

0,250 

0,312 ±0,060 

0,200 

0,300 

0,296 ±0,073 

0,150 

0,350 

0,260 ±0,122 

0,100 

0,400 

0,187 ± 0,110 

0,050 

0,450 

0,103 ± 0,104 


Lummescenciu e Testes Imimoldgicos 

18*18, Explique o que £ feilo na analise por inje^ao de fluxo e 
na injegao sequcncial. Qual e a principal diferenga entre asduas 
ticnicas? Qual delas £ tambem conhecida como <4 laboratdrio 
em uma valvula’ 1 ? 
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18-19. Expliquc cotno a amplificaijao dc sinal 6 conscguida nos 
testes de enzima-ligada-a-imunoabsorvente. 

18-20. Qual e a vantagem de uma medida de emissao resolvida 
no tempo do Eu 3 ’ em rela^ao ks medidas de fiuorescencia em 
cromdforos org&nicos? 

18-21, Este problem a descreve um lesle imunoiogico [imuno- 
ensaio) para determinaijao de explosives, como, por exemplo, 
o tiinitrotolueno (TNT), em um extralo organieo de um solo. 
O teste emprega um cilometro de fhtxo 7 que conta particulas 
pequenas (como as cdlulas vivas) que fluem em um tubo estrei- 
to apds um detector. Neste experimento, o citdmeiro irradia as 
particulas com um laser verdc c mode a fluorcsccncia oriunda 
de cada partfcula que flui ap6s o detector. 

L Os anticorpos que sc ligam ao TNT sao quimicamcnte liga- 
dos a contas de latex de 5 pm de diametro. 

2. As contas sao incubadas com um derivado fluore&cente do 
TNT para saturar os anticorpos, e o excesso do derivado do 
TNT 6 removido. As contas sao ressuspendidas em solu^ao 
aquosa dc um deterge nte. 



Trirtitro toluene (TNT) 



TNT marcado de modo a pretfuzir fiuorescencia 

3. 5 pL da suspensao foram adicionados a 100 pL de solugao 
da amostra ou do padrao. O TNT na amostra ou no padrao 
dcsloca parte do TNT derivatizado de suas liga^des com os 
anticorpos. Quanto maior a concentra^ao do TNT, maior a 
quant id ade de TNT derivatizado que e deslocado. 

4 Uma aliquot a 6 injetada no citGmetro de fluxo, que mede a 
fiuorescencia das contas individuais assim que pass am pelo 
detector. A figura a seguir mostra as intcnsidadcs de fluores¬ 
cencia madias ± desvio-padrao. O TNT pode ser quantilica- 
do em niveis na faixa de ppb a ppm. 


Represente por mcio de figuras o cstado das contas nas etapas 
1, 2 e 3 e explique, com suas palavras, como esse m^todo fun- 
ciona, 

18-22. O grdfico vislo a seguir mostra o efeito do pH na su- 
pressao da lummesc£ncia do ion complexo tris(2,2'-dipiridina) 
Ru(II) pelo 2,6-dimetilfenol. Na ordenada, JC SV correspond 
ao conjunto de constantes kf{k + jt d ) na equa^ao de Stern- 
Volmer, Equa^ao 18-25. Quanto maior o valor de A' sV , maior £ o 
efeito supressor. Sugira uma explicate para a forma do grrifico 
e estime o valor do p K a para o 2,6-dimettlfenol. 



1> ! * o °« 

2,6-DLmetilfcdo) 

T ris(2 piiidina)nildn io(II) 



5 u pressao do tris(2,2'-bipiridina}rut£nio(IIJ pelo 2,6-dimetilfenol em 
funcao do pH. (Dados dc H, Gsponer, G, A. Argiiello c G. A. Argiiello, 
’’Determinations of pK a from Luminescence Quenching Data'2, Chem. Ed, 

1 M7,74 t 968.] 

18-23* Supressao da fluorescencia em mice las. Considere uma 
solugao aquosa com alta concentrate de micelas (Boxe 25-1), 
relativamente baixas concentrates da mol^cula fluorescente 
de pireno e uin supressor (cloreto de cedlpiridinio, represen- 
tad o por Q), sendo que o pireno e o supressor se dissolvent nas 
micelas. 


1 200 
m 

£ 1 000 
■<£> 

1 

te BOO 
^ 800 
E 400 

U 

c 

<p 


Fluorescencia de contas de anticorpos para TNT versus concentrate de 
TNT. Pe G. P. Anderson, S. C Moreira, P T. Charles, I. L Medintz, E. R. Goldman, 
M. Zeinali e C RTaitt TNT Detection Using Multiplexed Liquid Array Displa¬ 
cement I m m u noassays' Anal. Chem. 2006, 78 r 22 79 ] 



Particulas dc l&texscm anticorpos para TNT 


- - *■ —■ i-- ^- i' i —4^ - i - - 4 ■ h^- § §-^ - 4 4 (£i 

j_I_l_1_1_ 

0 0,01 0J 1 10 100 1 000 10 000 

Cones ntracao de TNT [pg/l_ - ppp) 



Pireno Cloreto dc cctilpridinio 

(espdeie fluorescente) (supressor * Q) 

A supressao ocorre se o pireno e Q esliverem na mesma mi- 
oela. Seja [Q] a concentra^ao total do supressor e [M] a concen- 
tra^^o das micelas. O mlmero mddio de supressores por micela 
6 Q = [Q]/[M]. Admilindo que Q estd aleatoriamente distribui- 
do entre as micelas, podemos dizer que a probabilidade dc uma 
determinada micela ter n mol6culas de Q 6 dada pela distribui - 
fi 70 de Poisson:^ 


Probabilidade de existinem 
n molecula de Q na micela 






( 1 ) 
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CAPlTULO 18 










ondc n!to fatorial den (- n[n - l][/i“2]...[l]).AprobabiIida- 
de de que nSo existam moldeulas de Q em uma mice la 6 

Probabilidade de existir Q u q _q 
0 molecula de Q na micela qt e e 


porque 01 si. 

Sejam / (| a. intensidade de Jiuorescencia do pireno na ausen- 
cia de Q e J 0 a intcnsidadc na prcscnsa dc Q (ambas mcdidas 
na mesma concentrate de mice las). O quociente IJI ti deve ser 
e 11 que 6 a probabilidade de que uma micela nlo possua uma 
molecula supressora. Substituindo O = [Q]/[M], temos 

hjk, - e* = cT“ m 


As micelas sko feitas a partir da molecula surfactante, do de¬ 
al sulfonato de sddio (mostrada no Problema 18-17). Quando 
g surfactante 6 adidonado a uma soluqao, nerihuma micela e 
formada at£ que seja a I candid a uma concentrate minima cha- 
mada dc concentmqao micelar critica (CMC). Quando a concen¬ 
trate total de surfactante, [S], excede a concentrate* critica, o 
surfactante encontrado nas micelas e [S] - [CMC]. A concentra¬ 
te molar de micelas e 


[M] 


[S] - [CMC1 


(4) 


onde N a . A 6 o ntimero midio de mol£culas de surfactante em 
cada micela. 

Combinando as Equaqoes 3 e 4, temse uma expressao para 
a fluorescencia em fun to da concentrate* lotal de supressor, 

[Q]: 


k = Wl*Ui 

/ y ES] - [CMC] U) 

Medindo a intensidade de fluorescencia em funto de [Q]> com 
[S] fixa, podemos determinar o ntimero medio de mol£culas de 
S par micela se soubermos a concentrate micelar critica (que 
e medida dc maneira independents cm solutes dc S). A tabcla 
vista a seguir d3 os dados para a soluto de pireno 3,8 mM em 
uma soluto micelar com uma concentrate tolal de dodecil 
sulfonato dc sddio, [S], - 20,8 mM. 


Q(|iM) 

A 

Q(pM) 

A 

Q(jjM) 

A 

0 

1 

158 

2,03 

316 

4,04 

53 

1,28 

210 

2,60 

366 

5,02 

105 

1,61 

262 

3,30 

418 

6,32 


FONTE. M. F. R. Prieto, M C R. Rodriguez, M. M. Gonzales, A. 

M. R Rodriguez e J- C- M. Fernandez, iL Fluorescence Quenching in 
Microheterogeneous Media”, ]. Chenu Ed. 1995, 72,662. 


(a) Se as micelas nao estiverem presenter espera-se que a su- 
pressao obede^a k Equagao de Stern-Volmer (18-25). Mostre 
que o grafico dc IJI Q contra [Q] nao 6 linear. 

(b) A concentrato micelar critica 6 8,1 mM. Prepare urn erdfico 
de In (I,/I,..} contra [QJ. Use a Equa^ao 5 para determinar 
ntimero mddio de moldculas de dodecil. 

(c) Determine a concentrate de micelas, [M], e o numero md- 
dio dc moldculas dc Q por micela, Q, quando [Q] - 0,200 mM. 

(d) Calcule as frames de micelas contendo 0,1 e 2 moldculas de 
Q quando [QJ = 0,200 mM. 


Aplicanoes da Espectrafatc*inetriji 
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Espectrofotometros 



ESPECTROSCOPIA DE DECAIMENTO EM CAVIDAOE: VOCETEM OLCERAT 


Espectrode decaimento em cavidade 
de CO em Lima pressio de —S mlbar, 
que € seme Ihantei eoncentragiio na 
respiragao human a. (De L ft. Crosson, 
K, N. Ricci, B. A. Rich man, F. C. Chilese, 

T. (j. Owano, R. A, Provencal, M. W r 
Todd r J. Glasser, A. A. Kachanov, B. A. 
Psldus, T. G. S pence e R, N . Zare f 'Sta bl e 
Isotope Rat os Using Cavity Ring -Down 
Spectroscopy: Determination of CA’C 
for Carbon Dioxide in Human Breath" 
Artel Cbem. 2002 , 74, 2003.] 


(A) 



(C) 


A espectroscopia de decaimento em cavidade pode medir absorbancias muito baixa&.da 
ordem de -10 * e tem potencial para ser utilizada em detectores senslveis em cromato- 
grafia. : Na parte (a) da figuia a seguir, um pulso de laser 6 dlrecionado para uma cavidade 
que possui espelhos em ambas as suas extrcmidades.Tendo o espelho uma refletividade 
de 99,98%, entSo somente 0,02% da intensidade do laser passa pelo espelho M. e entra 
na cavidade. A fonte do laser e desligada, e a radiagao no interior da cavidade e refletida 
k frente e de volta seguidamente,perdendo 0,02% de sua intensidade cada vez que incide 
em um dos espelhos. Um detector posiclonado fora da cavidade e atrds do espelho M„ 
mode a radiagio que sai da cavidade, passando at r a vis do espelho M„ O gr&fioo na par- 
te (h) mostra o decaimento do slnal proveniente da cavidade contendo um liquido nao 
absorvedor. Se uma espeeie absorL r edora estd presente, o decaimento e mais rapido em 
virtude da perda de intensidade do sinal devido k absorgao pela amostra durante cad a 
passagem da radiagao entre os espelhos. A diferenga do tempo de decaimento do sinal 
com c sem a espeeie absorvedora fornece uma medida da absorbancia, O caminho dptico 
efetivo 6 -10 3 vezes o comprimento da cavidade, uma vez que a radiagio pass a cerca de 
10 1, vezes entre os espelhos durante a medigao. Um espectrometro de decaimento em 
cavidade comerdal para medida de isdtopos de gases, tais como CO „ CH 4 , NH. T H,S, HF, 
H^CO e C..H tem um caminho dptico efetivo de aproximadamente 20 km. 1 

O cspectro apresentado na parte (c) da figura mostra a absorbancia medida para 
CO (g) que contain a mistura isotdpica natural de 98.9% de l2 C e 1,1% de ]3 G Os picos 
do espectro sao origins dos de transigoes entre nfveis rotacionais de doisestados vtbracio- 


nais. A regiao cspectral foi eseolhida para incluir uma absorgao intensa do IL ’CO. e uma 
absorgao fraca do :2 C0„ de modo que as intensidades dos picos isotdpicos fossem seme- 
Ihantes, Cada ponto do cspectro foi obtido atravds da variagao da frcqucncia do laser. 
As Areas dos picos do lJ COe do '"CO, obtidos da respiragSo humana foram utili- 
zadas para determinar se um paciente estava infectado por Helicobacter pylori t uma 
bacteria que causa ulcera, Apds a ingestao de '- x C-ureia, a bacteria //, pylori converte 
13 C-ureia em ''CO,, que £ deteclado na respiragao do paciente. A relagao :3 C/ 12 C na 
respiragao de uma pessoa infectada aumenta de 1-5% enquanto a relagao para uma 
pessoa nao infectada permaneee constante dentro de uma variagao de 0 T 1%^ 


Transmit! nci a; T = P/P Q 
Ahsorbancia: A - -log 7 = etc 
£= absortmdade molar 
b = caminho bptico 
c = con centra gao 


A Figura 17-4 mostrou as caracteristieas essenciais de um espectrofotdmetro defeixe 
simples. A radiagao, proveniente de uma fonte, e separada em pequenos intervalos 
do comprimento de onda por um monocromador T passa atrav^s de uma amostra e d 
medida por um detector. Medimos, inicialmente, a irradidnda (P :i , watts/m ? ) que atinge 
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o detector, usando Lima c£lula com a referenda (urn branco que pode ser urn solvente on 
um rcagcntc), que £ colocada no compartimcnto da amostra, Quando a referenda 6 subs- 
tituida pela amostra de interssse, normalmente parte da radiagao e absorvida, e a eneigia 
rad i ante que atinge o detector (P) e me nor que P it A razao PiP ai que £ um numero entre 
0 e 1, 6 a tronsmit&nda (T), A absorbdntia, que & proporcional h concentragSo, e dada por 

a = log pjp =-log r, 

Um espectrofotometro de feixe simples nao e cdmodo, pois a amostra e a referenda t£m 
que ser colocadas altemadamente no caminho do unico feixe de radiagao. Para medidas em 
dife rentes comprimentos de onda, devenrtos medir a referenda a cada comprimento de onda. 
Um instrumento de feixe simples nao € adequado para medidas de absorbSnda em fungao 
do tempo, como, por exemplo, em experimentos de rinetica quimica,pois tanto a intensidade 
da fonte de radiagao quanto a resposta do detector aprcscntam pcquenas variagocs, 

A Figura 19-1 mostra, esquemalicamente, um espedrofotometro de feixe duplo, no qua) 
a radiagao, direcionada por um espelho rotatdrio (o ahernador de feixe), passa alternada- 
mente atraves da amostra e da referencia, Quando a radiagao passa pela amostra, o detec¬ 
tor mede a irradiancia Quando o alternador faz a radiagao passar atravds da referencia, 
o detector mede F, r O feixe passa altemadamente atraves da amostra c da referenda va- 
rias vezes a cada segundu, e o instrumento compara automaticamente Pe P de mode a 
obter a transmitancia e a absorbancia, Esse procedimento permite a corregao automatica 
para as variances na intensidade da fonte e na resposta do detector com o tempo e com o 
valor de comprimenlo de onda, porque as intensidades de radiagao que emergem das duas 
cubetas (da amostra e da referenda) sao comparadas muito frequentemente. A maioria 
dos espectrofotdmetros com qualidade para aplicagSo em pesquisa permite uma varredu- 
ra automatica do espectro em termos de comprimento de onda e o registro contmuo da 
absorb&ncia contra comprimento de onda, 

Um procedimento de rotina, em espectrofotometros de duplo feixe, 6 obler inicialmen- 
te um espectro de Unha base usando-se a solugao de referenda em ambas as cubetas. O 
valor da absorbancia da linha base, em cada comprimento de onda, £ entlo subtrafdo do 
valor da absorbancia medido para a amostra, de modo a obter-se o valor real da absorban- 
eia da amostra cm cada comprimento de onda, 

Um espectrofotometro ullraviolela-vmvel de duplo feixe £ vis to na Figura 19-2, A ra¬ 
diagao, correspondente k regiao do visfve! prov£m de urna !§mpada incandescente com 
filamento de tungstSnio e bulbo de quartzo, contendo uma atmosfera rarefeita de halogl- 
nio (uma lampada de tungstenio-halogenlo semelhante as Jampadas hal6genas t usadas em 
fardis de automdvcl), Na regiao do ultraviolcta, a fonte c uma lampada dc dcscarga elc- 
trica de deut£rio s que emite na faixa especlral de 200 a 400 nm. Apenas uma das lampadas 
e usada de cada vez. A rede de difragao 1 seleciona uma faixa estreita de comprimentos 
de onda para incidir no monocromador. Este, por sua vez, estreita ainda mais a faixa de 
comprimentos de onda que passarao atravds da amostra. Apos ser alternado e transmitido 
atraves da amostra c da referenda, o sinal c dctectado por uma fotomultiplkadora (um 
tuba fotomithipUcador), que produz uma corrente eld trica proporcional k intensidade da 
irradiancia. A Figura 19-3 mostra um espectrofotometro de duplo feixe com qualidade 
para aplicagSo em pesquisa, Vamos descrever agora, de forma mais detalhada* os compo- 
nentes do espectrofotometro. 


FtGURA 19-1 Diagrams esquematico de 
um espectrofotometro de varredura com 
feixe duplo, Um espelho roiatdrio permite 
que a radiagao Incidents passe de maneira 
alterrcada pelas cubetas que contem a 
amostra e a referencia, 


19-1 


Lampadas e Lasers: Fontes de Radia^ao 


Uma Idmpada de tungstinio £ uma excelente fonte de radiagflo contfnua na regiao do visi¬ 
vel e do infra vermelbo proximo- Um fil amen to de tungstenio opera, normalmente, em uma 
temperatura prdxima de 3 000 K e produz radiagao Util na faixa de 320 a 2 500 nm (Figura 
19-4). Essa faixa cobre toda a regiao visivel e parte das regioes infravermelha e ultravio¬ 
lcta, A espectroscopia na regiao ultraviolcta utilize normalmente uma lampada de deu- 
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FIG UR A19-1 Dlagrama esquernatico 
do banco optfcodo espectrofotonrietro 
ultravioleta-viS-ivel de duplo feixe Varian 
Cary 3E. [Cortes a de Variant Austrai a Fty. 
Ltd, r Victoria, Australia,] 



Fonte de 
radiate 


i LAmpada 
] ultraviolet 


Lpr | Rede de 

jPyJj dilrafao 1 

Lampada 

para regime visive^ 
-— 

Fsnda de 
\ entrada 


Fenda da 
v saida J 


Rede de 
jifrasao 2 


/Posi^ao da\ 
cubela da 
vreferincia J 


Allernador 
de fains 


Espelhos 


iVtortocromador 


i Posi^ao da - 
\ cubeta da / 
xamosira s 


Attornador 
de leixe 


Com parti mento 
de amostras 


f Fotormilth 
l plicadora 



s f 

'V 

p 



/ 


Deteeior 


tirio na qual uma descarga eletrica provoca a dissocia^ao do D e a emissao de radiagao 
ultraviolets de 110 a 400 nm (Figura 19-4), Em urn espectrofotftmetro ultravioleta-visfvel 
tfpico, a Iroca enlie as lampadas de deut£rio e tungstenio £ feita em terno de 360 nm, 
de forma que esteja sempre sendo usada a fonte mais intensa. Para asj regioes visfvel e 
ultravioleta tambem sao muito utilized as lampadas de descarga eletrica cbeias com vapor 
de mercuric (Boxe 17-2) ou gds xenon io. Diodos emissores de radia^ao fornecem faixas 
estreitas de comprimentos de onda nas regioes do vtsivel e infravermelho proximo (junto 
^ regiao do visivel),' 



FIG UR A 19-3 (a) Espectrofotftmetro ultravioleta-vis ivel 
de duplo feixeThermo Scientific Varian Evolution 600. 
(b) Banco 6pti co do E vol ut i or? 600 m ost ra n do o as pec to 
dos cornponentes, [CortesiadeThermo Fisher Scientific, 
Madison, WL] 
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CAPlTULO 19 























A radiaijao infra vcrmclha na faixa dc 4 000 a 200 cm 1 e normalmente obtida a partir 
de um globar, que 6 urn cilindro de carbeto de silicic, aquecido prdxima a 1 500 K devido 
a passagem de uma corrente el£trica. O globar emite radia^ao com praticamente o mesmo 
espectro de um corpo negro a 1 000 K (Boxe 19-1). 

Os lasers emite m radia^o em linhas (raias) iso I ad as, onde cad a uma das linhas cor- 
responde a um tinico eomprimentc de onda. Este com portamento permite uma seric dc 
diferentes aplica^ues. Um laser emitindo um comprimenlo de onda de 3 pm, possui uma 
largura de bands (uma faixa de comprimentos de onda) de 3 x 10 N a 3 x 10 M pm. A Largora 
dc band a 6 mcdida ondc a energia cai para a mctadc dc scu valor maximo. O brilho da 
radia^ao emitida por um laser de baixa energia, em seu comprimento de onda de emissao, 
e 10 :4 vezes maior do que o comprimento de onda mais brilliants (amarelo) do SoL (En- 
tret&nto, o brilho total da radia^iio emitida pelo Sol £ muito maior que o do laser , pois o 
Sol emite todos os comprimentos de onda enquanto o laser emite apenas em uma faixa 
bcm cstrclta.) A divcrgdncia angular dc um feixe de laser, cm rcLa^ao a sua dirc^ao de 
propaga^ao, 6 normalmente menor que 0,05*, uma propriedade que nos permite iluminar 
um pequeno alvo. A radiagao provenience de um laser € normalmente piano polarizada , 
com o campo el^trico oscilando em um piano perpendicular i sua diregao de propagate 
(Figura 17-1). Outra caracteristica importance da radiagao proveniente de um laser 6 que 
cl a 6 coerente, o que signifies que tod as as on das qu e emergem do laser oscilam cm fasc, 

Uma condigao necess^ria para o funcionamento de um laser € a inversdo da populaqdo, 
em que um estado de maior energia tern uma populagao maior, n y que um estado de menor 
energia no meio onde se produz a radiag&o laser Na Figura 19-5a, ess a conditio ocorre 
quando a populagao do estado E 2 excede a de E . As moldculas no estado fundamental 
E a , do mcio ondc sc produz a radiagao laser, sao bomheadas para o estado cxcitado E y 
por meio de radiagao de band a larga produzida por uma lampada potente ou por uma 
descarga eletrica. As mo!£culas no estado E. rapidamente relaxam para B~, y que possui um 
tempo de vida relativamente longo. Ap6s uma mol^cula no estado E., decair para o estado 
E., ela rapidamente relaxa para o estado fundamental, E. t (mantendo assim a populagao do 
estado E, maior que a populate do estado E.y 

Um f6ton, com uma energia que corTesponde exatamente si diferenga de energia entre 
do is estados, pode ser absorvido, fazendo com que a mo]£cula passe a um estado excitada 
Altemativamente, o mesmo f6ton pode estimular a mol^cula exeitada a emitir um fdton 
e retornar ao estado de menor energia. Este processo 6 chamado de emissao estimulada. 
Quando um foton emitido por uma mol^eula, que deeai do estado E, para o estado E., 
colide com uma outra mol£cula em £„ um segundo fdton pode ser emitido com a mesma 
fase e polarizagao do foton incidente. Se houver uma inversao de populagao (n,> «.), um 
dnico foton estimula a emissao de varies outros fdtons ao se deslocar atraves do laser. 

A Figura 19-5b mostra os componentes essenciais de um laser. Um bombeamento de 
energia atraves da lateral do meio, onde ocorre a produglo da radiagao laser ■, da origem a 
inversao de popuJag&o. Uma das extremidades da cavidade laser 6 um espelho que reflete 
toda a radiagao (0% de transmitancia). A outra extremidade 6 um espelho parcialmen- 
te transparence (1% de transmitSncia), que reflete a maior parte da radiagao. Os fdtons 
com energia E. - que se movimenlam de um lado para o oulro entre os dois espelhos, 
estimulam uma avalanche de novos fdtons. A pequena fra^ao de radia^ao que passa pelo 
espelho pardalmente transparente h direita, corresponde ao rendimento dtil do laser. 


Cautela A radia^ao ultraviolets 4 muito 
prejudicial aos oihos quando eles nao 
estao protegldos. Nunca olhe para uma 
fonte de radia^ao ultra violeta sem usar 
uma prote^ao a dequad a. 


Propriedade s da radia0o produzida 
porum laser: 

monocromAiicai um- iinieo comprimento 
deonda 


extrema mente 
brilhante: 


coliimada: 

polarizada: 


coerente: 


alta energ'a em 

um determ inado 
com pri m ento d e ond a 

rajos paralelos 

o carr.po el^trico das 
ondas oscila em apenas 
em um piano 

todas as ondas 
ericontram-se em fase 



Comprimento deonda (nm) 


FIGURA 1S-4 Intcnsidade de uma lampada 
defilamento de tungstenioa 3 200 K ede 
uma lampada de deut£nq. 



Inversao da pcpulapio 
> rt. 





Espslhn 

0%T 



Espelho 
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FEGURA 10-5 [a) Dtagrama de niveis de 
energia ilustrando o principle de operate 
de um laser, (bj Com pone ntes basicos de 
um laser, A Inversao de populafaoecriada 
no meio onde se produz a radia-fao laser. A 
energia necessiria para bom bear pode ser 
obtida a partir de I Sim pad as intensas ou por 
descargas eletricas. 
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BOX I 19-1 


Radiaf ao de Corpo Negro e o Efeito Estufa 


Quando um objeto e aquectdo, ele emite radia^ao e flea incan des¬ 
cents, Mesmo a temperatura ambiente* os objetos emitem radia- 
930 na faixa do infra vermelho. Suponhamos uma esfera oca T cuja 
superficie interna 6 perfeitamente negra. Isto 4, csta superficie 
6 capaz de absorver toda a radiagao que incide sobre ela. Se a 
temperatura da esfera for const ante, ela tern que ernitir a mes- 
ma quantidade de radia^ao que absorve, ou sua temperatura au- 
mentaria. Se um pequeno orifirio fosse feilo na parede da esfera* 
observariamos que a radia$ao que escapa tem uma distribui^ao 
espectral continua. O objeto que descrevemos 4 conbeddo come 
um corpo negro e a sua radia^ao 6 chamada de ratiia^ao dc corpo 
negro, Objetos rcaisvcomo, por exemplo, um filamento dc tungs- 
tenio de uma lampada incandescente, apresentam uma emlssao 
espectral parecida com a de um corpo negro ideal. 

A potincia emitida por uma regime superficial de um objeto 
dividida pela irea da superficie emissora 4 chamada de exci- 


tanc.ia (ou emiidncia) } M. Para um corpo negro, a excitancia e 
dada por 

Excitancia de um corpo negro: M = dT* 

em que a 6 a constante de Stefan-Boltzmann (5,669 8 x 10 ^ 
W/(m 2 - K 4 ))* Um corpo negro cuja temperatura e dc 1 000 K 
irradia 5,67 x 10 J watts por metro quadratic de £rea superficial. 
Se o valor da temperatura dobra, a excitancia aunienta de 2 i = 
16 vezes. 

O gr&fjco vis to a seguir mostra que a emissao do corpo negro 
maxima para um objeto em uma temperatura prdxirna a 300 K 
ocorre na regiao do infravermelho (em valores de comprimentos 
de onda de “10 pm). A superficie do Sol comport a-se como se 
fosse um corpo negro com uma temperatura prdxima a 5 800 K, 
emitindo, principalmenle, radia^ao na regiao do visivel (em va¬ 
lorem de comprimentos de onda de -0,5 pm - 500 nm). 



T- 254 K 


65% irad ados da 
atmdstera para □ espa^n 



Balan^o entre a energia que incide sabre a Terra oriunda do Sol e a energia que e irradiada de volta ao espa^o. 
Atroca de radia^io infravermelha entre a superficle da Terra e a sua atmosfera torna a superficie terrestre 33 K 
mars quente do que a parte superior <fa atmosfera. 


Um laser de h£lio-ne5nio 6 uma fonte de luz vermeiha bastante comum, com um com- 
primento de onda de 632,8 nm e uma potencia de saida de 0 T l-25 mW Uma descarga 
el£trica excita os atomos de b£lio para o estado E. na Figura 19-5. Os Atomos de hello no 
estado excitado transferem energia ao colidirem com os Atomos de neonio, excitando esle 
ultimo para o estado A alta concentra^ao de b61io e o intenso bombeamento de origem 
el£trica criam uma invers^o de populate entre os Atomos de nednio. 

Em um laser de diodo, a inversao de populaijao de porta dores de carga em um semi- 
condutor 4 promovida por um campo eletrico muito intenso atrav£s de uma jun^ao pn no 
GaAs , 7 GaN,* ou em compostos como AI Ga. N. Normalmente, os lasers de diodo dispo- 
niveis operani na faixa de 360 a 1 550 nm. 


19-2 


Monocromadores 


Um monocromador dispersa a radia^ao nos comprimentos de onda que a comp5em e 
sclcciona uma faixa estreita dc comprimentos de onda para passar pcla amostra ou pclo 
detector. O monocromador na Figura 19-2 consiste em duas fendas, uma para a entrada e a 
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Ultraviolets V:s vf 


Infrawrmetho 



Distribuigao espectral da radiagao de corpo negro. As escalar de am bos os 
eixos sSo logaritmicas, A familia de eurvas £ conhecida como a distrlbuigSo 
de Planck. Este no me & devido ao ffsico alemao Max Planck (185S-1947), 
que enundou, em 19QG r a lei que rege a distribuigao espectral da radiagao 
do corpo negro baseada na hipdtese de que a energia eletnomagnitioa 
pode ser emitida sdmente de forma discreta (em quanta de energia). 
Planck recebeu o Pr£mio Nobel de Fisica em 1918. 


Do fluxo solar de 1 368 W/m 2 que alcanna a atmosfera supe¬ 
rior, 23% sao absorvidos pela atmosfera e 25% sao refletidosde 
volta para o espago. A superffeie da Terra absorve 48% do fluxo 
solar e rellete 4%. A radiagao que a tinge a Terra 6 apenas sufi- 
ciente para manter a temperatura de sua supcrffcie em 254 K, 
temperatura que nao permitiria a exist&ncia de vida como a co- 
nhecemos. Por que a temperatura media da superffeie terrestre 
pcrmanecc no valor agradavcl de 287 K? 

As curvas da radiagao do corpo negro nos moslram que 
a superffeie da Terra irradia principalmente radiagao inf ra¬ 
ver melha, em vez de radiagao na faixa do visfveL Embora a 
atmosfera seja transparente a radiagao visivel incidente, ela 
absorve fortemente a radiagao infravcrmelha dissipada pda 


superffeie da Terra, Os principals absorve do res, chamados ga¬ 
ses do efeito estufa, sao a agua 4 e o CO r e, em me nor extensile, 
oO„o CHj, os dorofluorcarbonos e o N.O. A radiagao emitida 
pela superffeie da Terra e ahsorvida pela atmosfera, e parte 
dela 6 irradiada de volta para a superffeie. A atmosfera com- 
porta-se como uma manta isolante, mantendo a temperatura 
da superffeie terrestre 33 K mais quente do que a temperatura 
da atmosfera superior. 5 

As atividades human as, desde o inf do da Revolugao Indus¬ 
trial, aumentaram os nfveis de dioxido de car bo no na atmosfe¬ 
ra devido a queima de combustfveis fdsseis.Em relagao as con- 
digoes prd-industrials, csti mousse que o CO, cm 2005 contri- 
buiu com um adicional de 1,7 W/m- de aquecimento radiative 
da superffeie da Terra.* O CO, e a maior fonte antropogenic a 
de aquecimento radiativa. O gr^fico visto a seguir mostra que 
a superffeie da Terra estava ~G,8“C mais quenle em 2000-2005 
do que cm 1850-1899.* Scrao desastrosas as mudangas elimti- 
ticas? ExistirSo compensates ambientais, que ir&o minlmlzar 
as mudangas de temperatura? Nao podemos responder a essas 
perguntas de maneira predsa, porem, a prudSncia nos sugere 
que d eve mo a tentar evilar que ocorram essas grandes mud an - 
9 as na nossa atmosfera. 



Estirrativa da temperatura global baseada em dados indiretos, como 
a analise dos aoeis de francosdedrvores e razees isotopicas em 
sedimentos e amostras coletadas em colon as estatigraficas degelo.Os 
a nos 1990 foram a decada mais quente no ultimo mllenio. (De Report of 
the Intergovernmental Panel on Climate Change, 2007. 6 Veja xambem M. E. 
IVann e P D. Jones.'Global Surface Temperatures over the Past Two Millennia' 
Geophys. Res, Lett 2003, 30, 1820J 


outra para a saida da radiag&o, espelhos e uma rede de difra$fio para dispersar a radiate. 
Os instrumentos mais antigos usavam prismas no lugar da rede de difragao. 


Redes de Difragao 9 

Uma rede de difragao e um componente opt too que opera por reflexao ou transmissao de 
radiagao com uma $Me de ranhuras impressas em sua superffeie, bem proximas umas das 
outras. Ouando a radiagao € refletida ou transmit ida pela rede, cada linha se comport a 
como uma fonte independent de radiagao- Diferentes comprimentos dc on da da radiagao 
sao refletidos ou transmitidos pela rede em angulos diferentes (Prancha 12 do Encarte em 
Cores). A mudanga de diregao dos raios de radiagao, provocada pela rede, € denominada 
difragao, (A mudanga de diregao dos raios dc radiagao por meio de um prisma, ou por 
meio de uma lente, € chamada de refragdo e ^ discut ida na SegSo 19-4.) 

No monocromador de rede, na Figura 19-6, a radiaglo policromdtka proveniente da 
fenda de entrada e colimada (forma-se um feixe de raios paralelos) por um espelho c&n- 
cavo. Esses raios atingem uma rede de difragao, onde os componentes da radiagao, cor- 
respondentes a diferentes comprimentos de onda, sao difratados cm diferentes Angulos. 


Rede; dispositivo cptico onde existem 
ranhuras espanadas de maneira proxima 

D ifra^a o: m u da nga d e diregao d a ra d i agao 
cauiada por uma rede 

Refragio: mudanga de diregao da radiagao 
fa j sad a por urn prisma ou uma lente 


Policromatico: varios comprirnentos de 
onda 

Monocromatico: um unico com prime mto 
de onda 


Espectrofoto m et ros 
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Espelhos 

concavos 


FlGURA 19-6 Monocromador de rede 
Czemy-Turner 



Plano 

local 


A radia^ao difratada incide entao em um segundo espelho concave, que focaliza cada com- 
primcnto de onda cm um ponto difcrcntc do piano focal, A oricnta^o da rede de difra^ao 
direciona somente uma estreita faixa de comprimentos de onda na direcAo da fenda de 
saida do monoeromadar, A rota^ao da rede permite quie comprimentos de onda diferentes 
passem atravgs da fenda de saida, 

A rede de difragao da Figura 19-7 6 formada por uma s£rie de ranhuras pa rale I as muila 
prdxlmas, separadas por uma mesma distancia d , A rede e recobcrta com alumlnio para 
tornA-la refletora, Em cima do depdsito de alumlnio existe uma fina camada protetora de 
silica (SiO,) a fim de proteger a superficie metalica da oxidapao, que reduziria a sua capaci- 
dade de reflexao. Quando a radia^ao 6 refletida a partir da rede, cada ranhura se comporta 
como uma nova fonte de radia^ao. Quando raios de radiapao adjacentes estAo em fase 
clcs sc intcnsificam entre si. Quando nao estao cm fasc, clcs se cancclam.parcialmcntc ou 
completamente, entre si (Figura 19-8). 

Consideremos os raios incidente e emergente vistos na Figura 19-7, A interferencia oom- 
plctamenitc construtiva ocorre quando a difcrcnija na distAnda percorrida pela radiagao nos 
dois caminhos € um mtiltiplo inteiro do comprimento de onda da radia£So. A diferenga de 
percurso e igua! a distAncia a - b na Figura 19-7. A interferencia construtiva ocorre se 

n\ = a - b (19-1) 

onde a ordem de difragao n = ±1, ±2, ±3, ±4, .... O mAximo de interferencia, para n - ± 1 , 6 
chamado de difragSo de primeim ordem. Quando n = +2, temos uma difra^do de segunda 
ordem e assim por diantc, 

Na Figura 19-7, o Angulo incidente, 0 ,6 positivo, por defini^Ao, O Angulo de difra^Ao, p, € 
medido na direpao oposta A do angulo 0, sendo, entao, negativo,por convenpao. £. possfvel 
que em algum ease o Angulo p fique do mesmo lado que a Iinha normal como o Angulo 0, 
Nesses cases p 6 positivo. A partir das relates geom£tricas na Figura 19-7, vemos que a = d 
sen 0 c b - -d sen p (pois p 6 negative c, conscqucntcmcntc, sen p t negative). Substituindo 
estes valores na EquapAo 19-1 obtemos a condi^Ao para ocorrer interferencia construtiva: 

Equa^ao da rede: n\ = d(senfi + sen cj>) (19~2) 

em que d e a distancia entre as ranhuras na rede. Para cada angulo de incide ncia &, ha uma 
s£rie de Angulos de reflexao p nos quais um determinado comprimento de onda produzir A 
uma interferencia construtiva maxima (Prancha 20 do Encarte em Cores), 


FIGURA 19-7 Principle de funcionamento 
de uma redede refJexao. 
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RGURA 19-8 Interferencia de ondas 
□djacentes que seencontram (a] 0° r (&} 90 u 
[cj 180° fora dafase. 
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Qndas compCaramentfl fora da 
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(a) Resultado 


{£>) RasMitado 


{c) Fbasutlado 


Resolute, Dispersao e Eficlenda de uma Rede de Difragao 

A resolugao mede a capacidade de se separar dois picos muito proximos. Quanto maior for 
a resolugao, menor sera a diferen£a (AX) entre dois comprimentos de onda que podem ser 
distinguidos entre si. A definite precisa (que estd al£m do ilmbito de nossa discuss5o) indi- 
ca que o vale entre os dois picos esta em aproximadamente tres quartos da altura dos picos 
quando eies cstao apenas ligtiramente resoividos. A resolugao de uma rede e dada por 

Resolugdo da rede: — = nN (19-3) 

A A 


em que A £ o comprimento de onda, n € a ordem de difragao na Equagao 19-1 e N 6 o 
numcro de ranhuras da rede que sao atingidas peio feixe incidentc, Quanto maior for o 
mlmero de ranhuras em uma rede, melhor ser k a resolugao entre comprimentos de onda 
vizinhos. Se neoessitamos resolver linhas que estao afastadas de. 0,05 nm em urn compri¬ 
mento de onda de 500 nm, a rcsolugao requerida 6 de A/AX - 500 nm/0,05 nm - 10 4 . A 
Equagao 19-3 nos diz que, se desejarmos uma resolugao de primeira ordem igual a IQ 1 , 
devemos ter 1G 4 ranhuras na rede. Se a rede possuir ura comprimento de 10 cm, necessita¬ 
mos 1G 3 ranhuras/cm, 

A dispersao mede a capacidade de separar comprimentos de onda, que diferem entre si 
de AX, atravSs da diferenga angular A$ (rad La nos), Para a rede na Figura 19-7, a dispersao e 

A<h n 

Dispersao da rede: — --- (19-4) 

A A #cos<p 


em que n 6 a ordem de difragao, Tanto a dispersao quanto a resolugao aumentam com 
a diminuigao do espagamento entre as ranhuras, A Equagao 19-4 nos mostra que uma 
rede com 1G 3 ranhuras/cm tern uma resolugao de 0,102 radiano (5,8°) por micrometre de 
comprimento de onda sen = le$ = lCF Comprimentos de onda diferindo de 1 pm seriam 
separados por urn Angulo de 5,8°. 

A diminuigao da largura da fenda de saida do monocromador diminui a largura da 
banda de radiagao e a energia que chega ao detector, Dessa mancira,a resoliu;do de bandos 
de absorgdo muito proximo e alcanpada d cusla da dkninuigSo da reIa$do sinalfrutdo. Para 
analises quantitativaa, e razoavel que a largura da banda de urn monocromador seja ^1/5 
da largura da banda de absorgSo (medida na metade da altura do pico). 

A eftciencia relativa de uma rede (que & normalmente de 45-80%) 6 definida como 


Efici£ncia relativa 


£J(rede) 

£ A (espelh?o) 


(19-5) 


cm que Ej(rede) c a irradiSncia cm urn dado comprimento de onda difratado na ordem 
de inleresse (n) e £^(espelho) € a irradiancia no mesmo comprimento de onda que seria 
refletida por um espelho com a mesma cohertura que foi depositada na superffeie da rede. 
A efici£ntia 6 parcialmente eontrolada pelo dngulo de marcagdo que estabelece a direg5o 
na qual as ranhuras foram cortadas na Figura 19-7. A reflexao a partir de uma superficie 
plana e maxima quando o Angulo de mcidSncia (a) £ igual ao Angulo de reflexao (3), Es- 


Resolufao; capacidade de distinguir dois 
picos multo prdKimos 

Dispersao: capacidade em produzir uma 
separa^ao angular entre comprimentos de 
onda adjacentes 


Urn compromisso entre resolugaoe 
qualidade de sinakQuanto mais eslreita for 
a fenda de saida, maior a resofu^ao e mafs 
ruidoso o sinal. 


Reflex ao especula r: Para uma superficie 
refletora plana, tal como um espelho, o 
angulode incidencia (a ns Figura 19-7) e 
igual ao angulode reflexao OK 


Espe ct rof ot 6 metros 
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ses angulos sao mcdidos cm rcla^ao a faccta normal na Figura 19-7, Para quc a difragao 
seja otimizada para mu certo comprimenlo de onda, o angulo de marcagao 6 escolhido de 
modo a satisfazer duas condigoes, nX = d(sen 0 + sen 4) e ti a. fl, Cad a rede e otimizada para 
uma faixa limit ad a de comprimentos de onda (Figura 19-9), de modo que um espectrofotd- 
metro pode necessitar de varias redes diferentes para varrer toda a sua faixa espectraL 


FIGURA10-9 Efidencids de redes de 
dlfra^ao de 3 000 ranhuras/cm e angulos 
de marca^aootimizados para diferentes 
coiriprirnentos de onda, [Cortesia de 
Princeton Instruments, Trenton, NJ.] 



A largura da banda de um monocromador 
deve ser tao grande quanto possivel, mas 
deve ser sufteientemente pequena quando 
compare da com a largura do pico que esta 
sendo me dido. 


Escolha da Largura da Banda de um Monocromador 

Quanto mats larga for a fend a de saida na Figura 19-6, maior o intervalo de comprimentos 
dc onda seJecionado pelo monocromador, Gcralmcnte medimos a largura da fenda cm 
termos da largura da banda de comprimentos de onda que ela deixa passar. Em vez de 
dizermos que uma fenda tern 0,3 mm de largura, dizemos que a largura da handa que passa 
atraves da fenda e de 1,0 nm, 

Uma fenda com abertura grande aumenta a energia que a tinge o detector e da uma alia 
rclagao sinal/ruido, melhorando a precisao nasmcdidas dc absorbancia. Entretanto, a Figura 
19-10 mostra que se a largura da banda for grande em relagSo & largura do pico que estd sen- 
do medido, a forma do pico toma-se distorcida. Escolhemos uma largura da banda tao gran¬ 
de quanto o espectro permita, de modo que o maximo de radiate atinja o detector. Uma 
largura da banda de um monocromador que seja 1/5 da Largura do picode absorgao normal- 
men tc c accitavel, pois gcralmcnte provoca uma pequena distorgao na forma do pico :<l 


Os espectrometros de a ltd qualidade 
podem terdois monocromadores em s6rie 
(chamado de monocromador dupio), para 
reduzir a radiag£a parasita. A radia^o 
indesejada que passa pelo primeiro 
monoqnqnnador £ rejeitada pelo sequin do 
monocromador. 


FJGURA 19-10 O aumento da largura da 
banda de um monocromador a larga as 
bandas de absorgao e dirntnut a absorbancia 
aparente do Pr 5 ‘enn um cristal de granada 
aluminio ftrio [um cristal usado em 
lasers). [Cortesia de V,. D. Seltzer.. Michelson 
Laboratory, China Lake, CA.] 


Radiagao Parasita 

Em todo mstrumento optico, sempre alguma radiagao parasita (comprimentos de onda 
al£m da largura da banda prevista pelo monocromador) atrnge o detector. A radiagao 
parasita, transmifida atraves do monocromador, 6 proveniente da fonte e surge a partir 


(escolhg adequada 
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da difra^ao cm ordcns e angulos indcscj&vcis c da dispcrsao nao intentional causada 
por componentes bpticos e pel as paredes internas. A radia^ao parasita tambdm pode ser 
de origem externa, se a compartimento da amostra nao estiver devidamente fechado. 
Orificios, que permitem a passagem de fios eletricos e tubos para dentro do comparti* 
mento da amostra, necess^rios era alguns experimentos, devem ser selados para reduzir 
a radia^ao parasita. O erro introduzido pela radia<jao parasita e mais sdrio quando a 
absorb Soda da amostra & alta (Figura 19-11), pois, neste caso, a radiagao parasita cor- 
responde a lima grande fra^ao da radia^ao que alcanna o detector, A radia^ao parasita 
6 cxpressa como uma porcentagcm de F,, que d a irradiaticia que alcanna o detector na 
ausencia da amostra. 



EXEMPLO 


Radiagao Parasita 


$e a absorbancia verdadeira de uma amostra for 2,00 e existe 1,0% de radiaifao parasita, 
determine a absorMncia aparente. 


Solu^ao Se a absorbancia verdadeira 6 2,Q0,temos uma transmitancia verdadeira de T = 
10 4 = 10 2JM = 0,010 - 1,0%. A transmitancia 6 dada pela razao emre a cnergia radian- 
te que passa pela amostra (F) e a energia radianle que passa pela referenda (F,): T = 
F/F , Se radia^ao parasita com energia radiante S passa tanto peia amostra quanto pela 
referenda, a transmitancia aparente & 

P + S 

Transmitancia aparente — —-- (19-6) 

Pq + S 


FIGURA 19-11 Erro na absorbancia 
provocado por dife rentes niveis de 
radtagao para?ita r express^ como uma 
parcentagem da irradianda inddente na 
amostra. [De M, R. Sharp,'Stray Lighten UV-VtS 
Spectrophotometers* Arra/. Chem, 1984,53, 
339AJ 


Sc F/F r = 0,010 c cxiste 1,0% dc radia^ao parasita, entao 5 = 0,010 c a transmitancia 
aparente 6 


Transmitancia aparente = ^ 

Po + S 


0,010 + 0,010 
i + o,oTo 


= 0,019 s 


A absorbancia aparente e -log T = -log (0,019 H ) = 1,70, em vez de 2,00. 


Teste a Voce Mcsmc Qua! o mvel de radiagao parasita que dii um erro de absorbancia de 
0,01 em uma absorbancia de 2? Ou seja^que valor de S fornece uma absorbancia aparen¬ 
te de 1,99? ( Resposm : S = 0,000 23^ = 0,024%) 


A radia^ao parasita em inslrumentos com qualidade para aplica^ao em pesquisa pode ser 
dc 0,01% a 0,000 1%, ou atd mesmo mcncr do quo isso. 

ATabela 19-1 mostra os dados de absorMncia de uma solug^o que pode ser preparada 
para verificar a exatidao das medidas de absorbancia feitas em um espectrofotometro. A 
exatidao da absorMncia e afetada por todos os components do espectrofotdmetro, bem 
como pda radiaqao parasita. Dois padroes disponfveis para a determinagao da exatidao 
das medidas dc comprimcnto dc onda sao uma solu^ao dc oxide dc hdlmio para absor^ao 
e uma ISmpada de descarga de argAnio-meredrio para emissSo. 1 * 

Filtros 

Frequent entente € necessitio filtrar (remover) determinadas faixas de radia^So presentes Os fibres perm item a penas a passa gem de 

em um sinal. For exempio, o monocromador de rede na Figura 19-6, direciona a difra^ao certas faixas de compiimento de onda. 
de primeira ordem de uma pequena faixa de comprimento de onda para a fenda de saida. 

(Como “primeira ordem 1 ' falamos da difrat;ao para a qual n = 1 na Equa^ao 19-2.) Consi- 


TABELA19-1 Padrao de calibra^ao para a absorbancia no ultraviolets 



Absorbancia do K 2 Cr,0 T (6(1,116 mg/L) 
em H,SO^ 5J) mM cm uma eelula dc 1 

Comprimento do onda. inra) 

cm de raminho optico 

235 

0,748 ± 0,010 

257 

0,865 ± 0,010 

313 

0,292 ± 0,010 

350 

0,640 ± 0,010 


FONTE: S. Ebel, “Validation of Analysis Methods", Fresenius J.Anal. Chem, 1992 t 342, 769. 
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deremos que a, seja um comprimento de onda cuja difragao dc primeira ordcm alcanna a 

fenda de saida. Utilizando a Equagao 19-2 vemos que se n - 2,o compriuiento de onda ~k. 

■ ^ 

tambem atinge a mesma fenda de safda, pois o compnmento de onda 4rk i tamh£m produz 
lima interfere nda construtiva no mesmo angulo que a., Para n =3,o comprimento de onda 
tA.. tamb£m alcanna a fenda. Uma maneira para selecionarmos apenas k, d interpormos 
um filtro na trajctbria do feixe, dc tal forma que os comprimcntos de onda tA. c -A. sejam 
bloqueados. Para cobrir uma ampla faixa de comprimenlos de onda t pode ser necess&rio 
user vinos filtros e estes devem ser trocados, a me did a que as diferentes regioes de com- 
primento dc onda sao varridas, 

A forma mais simples de filtro e um vidro colorido, onde a especie corada absorve uma 
grande porgao do espectro e transmite outras porgdes. Para um ajuste flno existem filtros 
de imerferSneia e filtros hologrdficos esperialmente projetados para deixar passar a radia- 
gao na regiao de interesse e reflet ir os outros comprimentos de onda (Figura 19-12). Esses 
dispositivos fundonam com base na existence a de interferSncias construtivas c destrutivas 
das ondas de radiagao que passam pelo filtro, Alguns filtros hologrdficos de entalhe tem 
um corte ahrupto tal que 6 possfvel atenuar a linha Rayleigh na espectroscopia Raman 
(Boxe 17-3) por um fator de 10* permitindo a observagiio de sinais distantes 100 cm 1 da 
linha Rayleigh. 


A resposta de um detector & uma fungao do 
comprimento de onda da radiagao incidents. 


19-3 


Detectores 


Um detector produz um sinaJ el^trico quando 6 atingido per fdtons. Por exemplo, um 
rotofubo emite eletrons, a partir de uma superficic fotosscnsfvcl negativamente carregada 
(o catodo), quando atingida por radiagao na regiio do visivel ou do ultraviolets. Os el6- 
trons se deslocam atraves do vicuo na diregao de um eletrodo carregado positivamente, 
chamado de coletor, dando origem a uma corrente el6trica proporcional h intensidade de 
radiagao incidente. 

A Figura 19-13 mostra que a resposta do detector depende do comprimento de onda 
dos fdtons incidentes, Por exemplo, para uma dad a potSncia radiante (W/m 2 ) de radiag£o 
de 420 nm, a fotomultiplicadora S-20 produz uma corrente cerca de quatro vezes niaior 
que a corrente produzida pela mesma pot£ncia radiante de radiagao de 300 nm, A respos¬ 
ta abaixo de 280 nm e acima de 800 nm 6 pralicamente nula. Em um espectrofotometro 


FIGURA 19-12 Espectro de transmissao de 
filtros. {a} O fiEtro de interferon da diel^trica 
bands (arga tem -90% de transmitancia 
na faixa de comprimentos de onda de 
3 a 5 pm r entretanto me nos que 0,01% 
de transmitancia fora desta faixa. (b) O 
filtro de interference diel^trica banda 
estreitd tem uma I arg tirade trams missao 
de 0,1 gm centra da em 4 pm, iCortesia 
de Sa'r Associates, Westfcrd, MAJ (c) 0 
filtro de interfered a hologrSfica fornece 
atenuagao maior e banda mais estreita do 
que o filtro dieletrico, [De H. Owen, The 
impact of Volume Phase Holographic Filters 
e Gratings on the Development of Raman 
Instrumentation' 1 Cftem. Ed. 2007 , B4,6\_] 


Ccunprimanto de onda (pm) 


Comprimento de onda (pm) 




Comprimento de onda (nm) 
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FfGURA 19-13 Respa&'.a de varies 
detectores diferentes. Quanto major a 
sensibilidade, maior a cor rente on potential 
produzidos pelo detector para Lima da da 
irradifincia Encidente (W/m 2 J de totems. 

Cada turva £ normalizada para um valor 
m&dmo de 1, A resposta do Ir^Ga. a As 
pode ser deslocada para comprjmentos 
de oiida malores ou menores variando-se 
a composition [Coriesia de Barr Associates, 
Westford, MA. Dados para o GaN obtidos de 
APA Optics, Blaine, MM.] 


de feixe simples, o controle de transmitancia 100% tem que ser corrigido cada vez que o 
comp rime nto de onda for mu da do, Essa calibrate ajusta o cspcctrofottoetro para o ma- 
ximo de rendimento que pode ser obtido do detector para cada comprimento de onda. As 
leituras subsequentes sao escalonadas em relagao £ leitura de 100%, 

Fo to m u I tip I ica d ora 

Uma fotomultiplicadora {Figura 19-14) e um dispositive) de grande sensibilidade, no qual 
os eletrons, emitidos pel a superffeie fotossensivel, atingem uma segunda superffeie, deno- 
minada dinodo , que e positiva em relagao ao emissor fotossensfvel. Os eldtrons sao ace- 
Icrados c atingem o dinodo com energia cinctica superior a sua cncrgia cinctica original. 
Cada um dos eldtrons ertergizados retira mais de um elytron da superffeie do dinodo. Esses 
novos etotrons sao acelerados na diregao de um segundo dinodo, que 6 mais positive que 
o primeiro dinodo. Ao atingirem o segundo dinodo, mais etotrons sao arrancados e acele¬ 
rados na diregao de um terceiro dinodo, Este processo 6 repetido diversas vezes al6 que 
mais que 1(F eletrons sejam final mentc coletados para cada fdton quo atingiu a primeira 
superffeie, Desta marietta, intensidades de nidiagao extremamente baixas sac traduzidas 
em sinais eldtricos mensuraveis. Ueve-se destacar que os olhos hum a nos sao mais sensfveis 
do que uma fotomultiplicadora (Boxe 19-2), 

Tod os os fotodeteclores produzem uma pequena resposta na ausencia de radiagim 
Essa cor rente de escuro pode ser provocada pela emissao esponUnea de eletrons a parti r 
do catodo de uma fotomultiplicadora ou pela produgio espont£nea de eletrons e bura¬ 
ces em um dispositive semicondutor. Pbr exemplo, vibragoes atdmicas podem fornecer 
cnergia suficiente para que um eletron escape do catodo. Quanto maior a temperatura do 
catodo, maior a corrente de escuro. 

Conjunto de Fotodiodos 

Os espectrofoiometros com uma fotomultiplicadora como detector vanem lenlamenle 
as regioes correspondentes a cada comprimento de onda* Um espectrofotometro com um 
conjunto de fotodiodos registra o espectro inteiro de uma tinica vez em uma fragilo de um 
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FIGURA 19-14 Diagram a de uma 
fotomultiplicadora com nove din ados. A 
a mplificagao do small ocorreem cada dinodo, 
que e&ta aproximadamente 90 volts mais 
poiitivo deque o dinocfo anterior. jFotografia 
d e Davd J. Green/Alamyj 
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BOX i 19-2 O Fotomceplor Mats Importance 


A retina, na parte de trds de cada globo ocular, contain c£lula& 
fotossensfveis, denominadas bastonetes e cones, que sao sensf- 
veis aos nfveis de intensidade luminosa era um intervalo acima 
de sete ordens de grandeza. A luz que incide nessas c£lulas 6 tra- 
duzida cm impulses nervosos que sao transmitidos ao c£rcbro 
atrav£s do nervo dptico. Os bastonetes detectam nfveis muito 
baixos de intensidade luminosa, mas nao conseguem distinguir 
cores. Os cones s6 operam cm luz brilhantc c nos fomcccm a 
visao das cores. 

Lima pilha com cerca de 1 000 discos em cada c£lula bastone- 
te, cont£m a protefna fotossensfvel rodopsina^ onde o cromd- 
foro 11-cfs-retinal (da vitamina A) £ fixado a protefna opsina, 
Quando a luz £ absorvida pela rodopsina, uma serie do trans- 
forma^des r^pidas libera a todo-Jrans-retinal. Neste est£gio, o 
pigmento £ descorado (perde toda a sua cor) e nao responde 
mats k luz at£ que o retinal volta a se isomerizar na forma 11 -cis 
e se recombina com a protefna. 


No escuro, hd um fluxo continue de 10* ions NiV por segun- 
do para fora do segmento interne da c£lula bastonete, atraves do 
meio adjacente, dirigindo-se para dentro do segmento externo da 
c£lula.Um processo dependente de energia,usando o trifosfato de 
adenosina (ATP) c o oxigenio, bombeia o Na f para fora da cclula. 
Outro processo, envolvendo uma mol£cula chamada GMP cfclico, 
mantem as barreiras do segmento externo abertas para os ions po- 
derem fluir dc volta para dentro da c61ula, Quando a luz 6 absorvi¬ 
da e a rodopsina ddescorada, uma s£rie de rea^oes qufmicas leva a 
destniii^o do GMP cfclico e ao fechamento dos canais atrav£s dos 
quals o Na - flui para dentro da c£lula. Um unico fdton causa uma 
redu^ao de 3 % na corrente de ions, o que corresponde a uma dimi- 
nui?ao da corrente dc 3 x 10' ions por segundo, Essa ampHJicagdo 
£ maior do que uma fotomultip!icadora t que £ um dos fotodelec- 
tores mais sensfveis f eitos pelo homem. A corrente de ions retorna 
ao seu valor de escuro quando a protefna e o retinal se recombi- 
nam e o GMP dclico tern sua concentra^ao inicial restaurada. 
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segundo. Uma aplica^o para este sistema de varredura rdpida 6 na cromatografia, onde o 
espectro inteiro de urn composto £ registrado no momento em que ele emerge da ooluna. 
VejaaSegao 14-8 para relembrar os O coratjao da espectroscopia rapid a e o conjunto dc fo to diodes mostrado na Figura 

semEcondutores, 19-15 (ou o dispositivo de carga acoplada que seri descrito mais adiante). Fileiras de sili- 

cio tipo p sobre um substrate (o material subjaccntc) dc silicio tipo n form am uma seric 
de diodos de jun<;&o pn. Uma polariza^o reversa £ aplicada a cada diodo, afastando os 
el£trons e as lacunas para longe da jun^ao. Surge entao uma regiao de deple^ao em cada 
jun^ao, onde existent poucos eletrons e lacunas. A junijao funciona como um capacitor, 
com a carga armazenada em qualquer lado da regiao de deple^ao. No inirio do ciclo de 
medida. cada diodo cncontra-sc complctamcntc carrcgado. 


FEGURA19-15 ic;'! Vista transversal do 
ton] unto defotodiodds. {b) Fotografia de 
um conjunto com 1 024 elemento5,cada 
um corn 25 pm de largura e 2 r 5 mm de 
altura. O retangulo preto no centro £ a Snea 
foioisensiveL 0 cErcuito integrado inteiro 
tern 5 cm de comprimente. [Cortesia de Oriel 
Ccr’poraiion, Stratford, OT.] 
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Quartdo a radiagao atrnge o scmicondutor, sao criados cktrons livrcs c lacunas dctro- 
nicas que migrant para as regioes de carga oposla, descarregando parcialmente o capaci¬ 
tor. Quanto mais radia^ao atinge cada diodo T men os carga permanece armazenada ao final 
da medida. Quanto mais longa for a irradia^ao do conjunto entre diferentes leituras, mais 
descarregado sera cada capacitor O estado de cada capacitor 6 determinado ao final do 
ddo mcdindo-sc a corrcntc necessaria para rccarrega-Io, 

Em urn espectrometro por dkpersdo (Figura 19-1), apenas uma faixa estreita de coin- 
prim entos de on da atinge o detector de cada vez. Em urn espectrofot&m etro com conjunto 
defotodiodos (Figura 19-16), todos os comprimcntos dc onda sao rcgistrados simultanca- 
mente, permilindo uma aquisi^ao mais rapid a do espectro ou uma razao sinab'ruido maior, 
ou alguma combi naif ao de ambas. No espectrofotometro com conjunto de fotodiodos, ra- 
diaqSo branca (com todos os compliment os de onda) passa atrav4s da amostra. Aradia^lo 
entra em tun polkromador, que dispersa a radiagao nos comprimentos de onda que a 
compocm c dircciona a radiaijao para o conjunto dc diodos. Cada diodo rccebc uma faixa 
dife rente de comprimentos de onda e todos os comprimentos de onda sao medidos simul- 
tanearnente. A resolu^ao depende da proximidade entre os diodos e do valor da dispersao 
produzida pelo policromador. 

Os conjuntos de fotodiodos permitem uma aqmsifao mais r^pida de um espectro (<1 s) 
do que os instrument os que trabalham por dispersao (que ncccssitam dc v&rios minutos). 
Os instrumentos com conjuntos de fotodiodos praticamente nao apresentam partes m.6- 
veis e por isso sao mais robustos que os instrumentos por dispersao, onde, durante a var- 
redura do espectro, ocorrem rotaijiio das redes de difra^ao e trocas de filtros. A resolu^ao 
de -0,1 nm e a exatidao em estabelecer valores de comprimento de onda sao melhores em 
urn instrumento por dispersao do que naqucles com conjunto dc fotodiodos (resolute 
de 43,5-1,5 nm). A radiagao parasita € menor nos instrumentos por dispersao do que nos 
instrumentos que utilizam conjuntos de fotodiodos > fazenda com que o instrumento por 
dispersao tenha um intervale din^mico maior para medir absorb^ncias elevadas. A radia- 
^ao parasita, que atinge o detector em um instrumento com conjunto de fotodiodos; nao 
aumenta substancialmcnte quando o com parti mento da amostra 6 aberto.Em um instru¬ 
mento por dispersao, o compartimento deve estar sempre perfeitamente fechado durante 
a execu^ao das medidas. 

Oispositivo de carga acoplada 14 

Um dispositivo de carga acoplada (sigla em ingles CCD) e um detector extremamente sen- 
sfvel, que armazena cargas geradas por fdtons em um arranjo bidimensional. O dispositive 
na Figura 19-17a, 6 constiturdo de Si dopado tipo p em um substrato de Si dopado tipo n. A 
estrutura e recoberta com uma camada isolante de SiO,, sobre a qual 6 instalado um conjun¬ 
to de eletrodos condutores de Si. Quando a radia^o e absorvida na regime dopada tipo p, 
um eletron entra na banda de conduifao criando uma lacuna na banda de Valencia. O eletron 
6 entao atrafdo para a regiao abaixo do eletrodo positive, onde fka armazenado. A Lacuna 
migra para o substrato dopado tipo n , onde ela se combina com um elytron, Cada eletrodo 
consegue armazenar 10 s eletrons antes que estes migrem para os elementos adjaoentes. 

Q dispositive de carga acoplada 6 um detector bidimensional, como mostra a Figura 
19-L7b Apds o tempo de observa^ao desejado, os eldtrons arniazenados em cada pixel 
(sigla ingles a que define o menor elemento que guard a informa^ao de imagem) da linha 
superior sao movidos para dentro de um registrador serial no topo e, entao, deslocados, 
um pixel de cada vez T para a direita T onde e feita a leitura da carga armazenada. A proxima 
linha 6 entao deslocada para cima e lida da mesma maneira que a anterior. Esta sequSncia 
e entao repetida ate que todo o conjunto seja lido. A transference das cargas armazenadas 
6 feita por um conjunto de eletrodos bem mais complexo que o indicado na Figura 1947a. 
A transferencia de carga de um pixel para o pixel vizinho 6 um processo muito eficiente, 
com uma perda de aproximadamente cinco em cada um milhao de ektrons. 


Um espectrofotometro com conjunto de 
fotodiodos mede todos os comprimentos 
de onda de uma vez, o que permite uma 
aquisifao de dados mais rapida e uma 
maior iazao sinal/ruido. 


Cameras digitais utilizam dispositivos 
iensiveis^ carga para registrar as imagens. 


Os eletrons de pixels adjacentes podem ser 
combined os para former um Unico elemento 
de imagem maior. Esse processo, chamado 
de acumuiagao ,aumenta a sensibilidade 
do dispositive de ca rga acoplada a custa de 
certa perda de resolu;3o. 
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FIGURA 19-16 Esquerna de um 
espectrofot6metro com conjunto de 
fotodiodos. 
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W. 5. Boylee G. E. Smith, do Beil 
Laboratories, dividiram o Premie Nobel 
de Fisica em 2009 pels invengao do 
dispositive de carga acoplada em 1969. 
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FIGURA19-17 Representagao esquemitka 
de urn dispositive de carga acoplada. (cr) 

Vista transversal, l nd lean do a geragio de 
carga e o arrmazenamento em cada pixel. 

(I?) Vista de cima, mostrando a natureza 
bi dimensional de urn con junto. LJm con junto 
real eaproximadamente do tamanho de 
urn selo postal, (c) Efeito doestigio de 
multipHcagao sobre a razao sinal/ruido de 
urn sinal que e muiio fraco para ser visto sem 
amplificagao. [De C. G, Coates., 'A Sensitive 
Detector of Ultralow-Light Imaging'; Am. LotK 
August 2004. p. 13. Cortes ia de C. G. Coates, 

An dor Technology, Belfast, Irianda,] 


O sinal minima dctcctavcl para a radiate na regiao do visfvcl na Tabela 19-2 c dc 17 
f6tons/s. A sensibilidade do dispositive} de carga acoplada 6 se deve ao seu alto rendimento 
qudntico (eletrons produztdos por fdton incidente), haixo ruido eletraco de fundo (el£trons 
livres gerados termicamente) e baixo ruido associado ao processo de leitura de dados. 

Os dispositivos sensiveis a carga mais sensiveis tem um “est^gio de nmltiplicagao” que 
multiplica o sinal por -1CH a 10 1 entre o registrador serial co amplificador dc safda.O ruido 
que ocorre durante a obtengao do sinal tamb£m £ mulliplicado, mas o ruido associado ao 
processo de leitura de dados nao e tnultiplicado. Para os sinais mais fracos nos qua is o pro¬ 
cesses de leitura de dados e a fonte dominante de ruido, a multiplicagao aumenta a razao 
sinal/ruido (Figura 19-17c). Para os casos nos quais o ruido dominante ocorre durante a 
obtengao do sinal, a multiplicagao nao podc mclhorar a razao sinal/ruido, mas da diminui 
o tempo necess^rio para obtengao do sinal. 

Detectores para Infra vermel ho 

Os detectores para a radiagSo visfvel e ultravioleta dependent dos fdtons incidences para 
ejetar eletrons da superficie fotossensivel ou para promover eletrons da band a de Valencia 
do sillcio para a banda dc condugao. Os fdtons dc infravcrmclho nao possucm cncrgia 
suficiente para produzir um sinal em qualquer tipo de detector descrilo anteriormente. 
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TABELA 19-2 Sinai minima- detective! (fotons/s/elementa detector) dedetectores ultravioleta/visivel 


Tempo de aquisi^ao 
do sinal (s> 

Cun junto de fotodiudos 

Fot am ultiplicadora 

Dispositivu de carga acoplada 

Ultraviokta 

Visivcl 

Ultraviolets 

Visivcl 

Ultravioleta 

Yisivcl 

1 

6 000 

3 300 

30 

122 

31 

17 

10 

671 

363 

6,3 

26 

3,1 

1,7 

100 

112 

62 

13 

7,3 

0,3 

0,2 


FONTE: R. R Rilhorn,!. V. Sweedier, P. M. Epperson t M R Denton, '"Change Transfer Device Detectors for Analytical Optical Spectroscopy, Appi. 
Spectros. I9&7,41, J14. 


Fortanto, outros tipos de dispositive* devem ser utilizados para a detec^ao da radia^ao 
infra vermelha, 

Um tcrmopar 6 uma jun^ao entre dois condntores el6tricos diferentes. Os eletrons pos- 
suem uma energia livre mcnor cm um condutor do que no ovitro, logo clcs se dcslocam 
de um para a outre atd que uma pequena diferenga de potential resultante evita o fluxo 
adicional de eletrons. 0 potential de jun^ao € dependente da temperatura, pois os eletrons 
podemfluir de volta para o condutor de alta energia que se encontra era temperatura mais 
elevada. Quando um termopar tem a sua superficie enegrecida para absorver radia^o, sua 
temperatura (e conscqucntcmcnte o potendal elctrico) torna-sc sensivel h radia^ao. Um 
valor tipi CO para a sensibilidade 6 de 6 V por watt de radiaqao absorvida, 

Um material ferrnelelrico, como o sulfato de trigheina deuterada, possui uma polariza- 
$5o ektrica permanents devido ao alinhamento das mokculas no eristal, Uma face do eris- 
tal e carregada positivamente e a face oposta e negativa. A polariza^ao e dependente da 
temperatura, e a sua varia^ao com a temperatura 6 chamada de efeito piroel&trico. Quando 
o eristal absorve radiafao infravermelha, mud a sua temperatura e sua polariza^ao. A va¬ 
riable de potencial € o sinai em um detector piroeletrico. O sulfato de triglicina deuterada 
€ um detector normaimente us ado em espectrfimetros com transformada de Fourier, des- 
critos neste capitulo mais adiante. 

Um detector fotocondutor 6 constituido por um material semicondutor cuja condutivi- 
dade eUlrica aumenta quando a radia^ao infravermelha excita eletrons da bandade Valen¬ 
cia para a banda de condu^ao. Os detect ores fotovollakus con tem j undoes semicondutoras 
pn , atrav£s das quais exists um campo eletrico. A absor^ao da radia^ao infravermelha 
cria mais eletrons e lacunas, que sao atraidos para Jados opostos da jun^ao mudando o 
potencial d6trieo na jun^ao. O telureto de mercuric-cadmio (Hg. , Cd Je, 0 < x < 1) e um 
material detector cuja sensibilidade para diferentes comprimentos de onda de radia^do € 
afetada pelo coeficiente estequiomdtrico, x. Os dispositivos fotocondutores e fotovoltaicos 
podem ser resfriados a 77 K (temperatura do nitrog£nio Kquido) para reduzir, em mais de 
uma ordem de grandeza, o ruido elctrico tdrmico. 

O espectrofotometro de infravermelho feito por Charles David Keeling (Se^ao 0-1) 
para medir CO, atmosf^rico sobre Maun a Loa no Havaf, em 1958, usava um detector sim¬ 
ples que e muito diferente de qualquer um dos que nbs descrevemos. Esse instrumento, 
descrito no Boxe 19-3, operou por 48 anos antes de ser aposentado, 

Calibra^ao da Resposta do Detector para Medidas de Lumiriescinda 

A Figura 19-13 mostrou que cada especie de detector tern uma resposta espectral dife¬ 
rente. Para o mesmo numero de fdtons de enlrada em diferentes comprimentos de onda, 
um detector em particular gerarS diferentes stnais de saida. I vssa variaqao de resposta nao 
6 um problema quando estd se medindo transmit^ncia, que 6 o quociente da irradiancia 
transmidda ( P ) dividida pela irradiancia incidente (P.). A razao em um dado comprimen- 
to de onda nao depende da sensibilidade do detector naquele comprimento de onda. A 
resposta espectral do detector tambem nao 6 um problema para a anllise quantitaliva 
usando-se luminescencia em um unico comprimento de onda. como na Figura 17-23. 

Entretanto, se voefe quer medir a forma verdadeira de uma banda de luminesdncia, 
tem que conhecer como o seu detector responde a diferentes comprimentos de onda. A 
Figura 19-18 mostra a fluorescSncia dc uma solu^ao medida por dois fluorimetros. A banda 
medida pelo instrumento A se localiza em menor comprimento de onda do que a mesma 
fluorescencia medida pelo instrumento B. O detector no instrumento B 6 mais sensivel em 
grande comprimento de onda do que o detector no instrumento A, 

Para obter a forma verdadeira de um espectro de luminescencia, temos que medir 
a resposta relativa do detector em cada comprimento de onda, A calibraijao podc ser 
fella com padrdes de luminescencia certifies dos, cuja fluorescencia foi medida com 
detectores calibrados. Lft A fluorescencia medida pelo seu instrumento e comparada 


Em um materialfyrrx>el£trico t os mementos 
de dipolo das mol^culas permanecem 
allnhadofs na ausencia de um campo externo, 
Esse allnhamento faz conn que o material 
tenha uma polariza^ao el^trica permanente. 


A radia^ao infravermelha pro move os 
eletrons da ba nda de valenc ta do sil k io pa ra 
a banda de condu^ao. Os semico nduto res 
que sao utilizados como detectores de 
infravermelho, possuem diferen^a de energia 
entre as bandas menor que a do silicio. 



Energia 
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BOX E 19-3 Medidl de CO, em Maun a Loa por Absorfio Nlo Dispersfva de Infravermelho 


Quando Charles David Keeling prupus O monitor amento conli- 
nno de CO. atmosf£rico em Mauna Loa T no Havai T em 1956* ele 
escolheu um analisador de infravermelho ndo dispersive muito 
diferente dos instrumentos atnais. : - “Nao dispersive 15 significa 
que nao havia prisma ou rede dc difraijao para sepatar a radia- 
i;ao nos comprimentos de onda que a compoem. 

A fonts de infravermelho e um fio aquecido resist!vamente 
em ~525°C. A radia^ao e dividida em dois feixes e interrompida 
em 20 Hz por um alternador rolatdrio. A c£lula da amostra con¬ 
tent ar seco homheado para dentro a partir de fora do observa- 
t6rio. A c61uia de referenda contdm ar seco, livre de CO r Q CO, 
presente na celula da amostra absorve radia^ao infravemielha, 
mas o gds na c£lula de referenda nao. As celula s do detector con¬ 
tent CO. em Ar. O CO , no detector absorve radia^ao infraver- 
melha T de mode que o gas do detector altemadamente se aquece 
(expands) e resfria (se contrai) em uma frequlncia de 20 Hz. O 
aquecimento e resfriamento cria uma oscila^o na pressao em 20 
Hz detectada por um microfone em cada detector, O registrador 
mostra a diferen^a de resposta entre os dois de tec Lores, Quanto 
maisCO na a mostra, me nos radia^ao alcanna o detector e maior 
6 a diferenqa entre as respostas das duas c^lulas. 

O observatorio em Mauna Loa no Havaq a uma altitude de 
3,4 km, destina-se a medir a pureza do ar sobre o Oceano PacL 


fico. Quatro entradas de ar localizadas a 90° uma da outra, estao 
cada uma delas a 7 m acima do solo e a 175 m do observatorio. 
As dii as entradas contra o vento s3o seledonadas para monito- 
ramento, O espectrometro monitora o ar de uma entrada por 10 
min, a seguir monitora a outra por 10 min c T cntao* mede um gas 
de referenda por 10 min, 

Um registrador mostra a diferen^a media entre o ar e o gas 
de referenda a partir de quatro medidas de ar a cada hora. 
Algumas vezes + as leituras sao estaveis e outras vezes eias 
variant quando o CO, 6 emitido por ventos vulcamcos sobre 
Mauna Loa. Dados representativos do ar puro eram obtidos 
rejeitando-se leituras a qualquer instante quando a varia^ao 
de CO., era maior do que 0,5 ppm, Uma lettura para um dado 
dia requeria que existisse no minimo 6 horas conseculivas die 
dados estSveis a partir dos quais se obtinha uma media. Se 
as leituras variavam muito, nenhum valor era registrado para 
aquele dia, 

A chave da exatidao era o g3s de referenda medido por ma- 
nometria (Boxe 3-2) no laboratdrio de Keeling na Califdrnia. 
A incerteza experimental para o CO, no ar era estimada como 
±0,2 ppm para niveis de 300-400 ppm. O aumento anual de CO, 
desde 1957 na Figura 0-4 nos mostrou a nossa influencia sobre 
a atmosfera da Terra. 


Saida de a r 


Microfone de 
riiafragma de 



Janela de 
safira 


Armad lha oara HjO 
a 133 K 


CeluEa da amostra 


Saioa - resposta da 
amosfra - respesta da 
referenda 


Ce II la do detector 
opniendo CO^ em Ar 


Celula de referenda preenchica 
corn ar seco, livre de C0 2 


Armadiihia com asea- 
rite para H a O & C0 2 



Entrada de ar 
0,5 L/min 


Filamenrto 
incanc'escente 
^ de nicnamo 
^ (Ni-Cr, fante de 
infravermelho) 


Allemador ratatdriD inferrompe 
a racHagao em fase das cAfulas 
em20 Hz 


7 cm 


40 cm 


com a fluorescincia conhecida para obter um fator de calibra^ao em cada compri- 
mento de onda, Quando um espectro medido £ multiplicado pelo fator de calibra^ao 
cm cada comprimento de onda, uma forma espectral real e obtida. Os espectros cor- 
rigidos na Figura 19-18 coincident - como tinha que acontecer - porque eles sao da 
mesma solusao. 


Indices de refragao da Itnba D dostidh: 


vacuo 

1 

ar (0°, 1 bar) 

1,000 29 

agua 

133 

silica fundida 

1,46 

benzeno 

130 

bromo 

1,66 

iodo 

3,24 


19-4 


Sensores Opticos 


Um oplodo (eletrodo 6ptico) € um sensor qufmico baseado em uma fibra optica} 1 ^ara 
compreendermos o seu funcionamento precisamos primeiro rever alguns conceitos relati¬ 
ves a refra^ao da radia^ao eletromagn^tica. 


Refraf&o 

A velocidade de propaga^ao da luz em um meio de mdicc de refra^ao n 6 dn> onde c 6 
a velocidade de propaga^ao da luz no v£euo. Portanto, para o vacuo, n = L Q indice de 
refra^So de um Mquido 6 normalmente relatado para 20°C no comprimento de onda da 
linha D do sddio (A = 589,3 nm). A frequencia da luz (v) em um meio qualquer e igual a 
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FIGURA 19-18 Espectros de 11 ire rescind a 
n-aotorrigidos da mesma solugao obtidos 
com dois espectrofotometros difenentes. 
[>e po is da resposta de cada detecto r, os 
espectros sao sobrepostos. [De U. ReSOh- 
Genger e P. No'ding,, Sigma-Aid rich Certified 
Luminescence Standards application note. 
Cortesia de Sigma-A ditch. St, Louis, MO,3 


frequfinda no vacuo. Como a velocidade da luz (dn) dentro de um meio qualquer 4 menor 
do que no vacuo, o comprimento de onda da luz no meio material diminui em rehgao ao 
valor no vAcuo porquc av - dn «, 

Quando a luz 4 refletida, o Angulo de reflexSo € igual ao Angulo de ineidSncia (Figura 
19-19). Quando a luz pass a de um meio para outro, sua trajetdria sofre uma mudanga de 
inclinagao (Prancha 21 do Encarte em Cores). Esse processo, chamado de rcfragao,e des- 
crito pel a lei dc Snell: 

Lei de Snell: senfij — n^senO^ (19-7) 

em que n e n. sao os indices de refragao de ambos os meios e 0. e S : sao os angulos defi- 
nidos na Figura 19-19. 


EXEMPLO 


Refra^ao da Luz pela Agua 


Considere que um raio de radiagao da regiao do visivel,se propaga pelo ar (meio 1) em 
diregao a Agua (meio 2) segundo um Angulo de 45° (6 L na Figura 19-19). Com que Angulo, 
0 „ o raio de radiagao se desloca atrav£s da Agua? 


Sol Ufa® O indicc de refragao do ar £ praticamcntc 1 coda Agua 1,33. Pela lei dc Snell 
temos 

( 1 , 00 )(sen 45 °) = ( 133 )(senB 2 ) => 8 2 = 32 * 

G3 Se voc£ estA meio esquecido em como trabalhar com radianos e fungSes trigonomA- 
tricas inversas,apresentamos a seguir como resolver a equagao anterior para obter 0; sen 
8 a - (sen 45°)/l,33 = 0,531 7, de modo que 0 2 = sen v (0,5317) = arcsen(0,513 7), No Excel, 
a fungao in versa do seno 6 AS IN e os angulos sao expressos em radianos. A fungao do 
Excel ASIN (0,531 7) rctorna um valor dc 0,560 6 radiano, Graus - ISO x raCiano = igo x 

0,5606 _ ^ 2 ° 

Qual £ o valor de 0, se o raio incidence for perpendicular A superffeie (isto £, 0 = O'*)? 

(1,0€)( sen 0°) - (1,33 )(sen H 2 ) =* 0 3 = 0° 

Um raio de radiagao que incide perpendicularmente nao sofre refragao. 

Tesfe a Vbce Mesmo Luz visfvel atinge a superffeie em um Angulo de 45°. Em que Angulo 
o raio de luz pass a atrav£s do benzeno: (Resposta: 28°) 


Fibras Opticas 

As fibras opticas transmit em a radiagAo de uma ext remidade k outra por meio da reftexSo in¬ 
terna total Na area de telecomunicagdes, as fibras 6pticas estao substituindo a fiagao el£lrica, 
pois sao imunes ao ruido eletrico, transmitem dados em velocidades maiores e possibilitam 



FIGURA 19-19 llustragao da teide Snell: n, 
sen 0 1 = n. sen 0v Qua nd o a ra diagao pas sa 
da ar para ogtrp meio qualquer, quanto 
maior for o fndice de refragao desse meio,, 
menor sera o valor de B_. 
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a transmissao, simultanca, de mais sinais, No controle de processes, as fibras oticas podem 
tracer um sinal optico de dentro de um re a lor quimico para urn espectrofbt omelro. 

Uma fibra optica flexivel possui uma parte central tran spa rente com in dice de refra^o 
elevado e 6 envoivida por urn revestimento, tambem transparente. com um balxo to dice 
de refra^ao (Figura 19-20a). O revestimento € recoberto por uma cobertura plastics pro- 
tetora, A parte central e o revestimento de baixo indice de refra^ao pod cm ser feitos com 
vidro ou polfmeros. 

Suponhamos que um raio de radia^ao atinge a parede da parte central da fibra, na 
Figura 19-29b, com um Angulo de inddSncia 9. Parte do raio 4 refletida para dentro da 
parte central e parte pode ser transmits da para dentro do revestimento em um angulo de 
refra^ao 0 r (Prancha 22 do Encarte em Cores), Se o todice de refra^ao d!a parte central e n 
e o fndice do revestimento 4 n 21 a lei de Snell (Equa^o 19-7) nos diz que 

/tj senO[ = n 2 sen0 r => senO r ~ - 1 senOj (1.9-H) 


A radiacao que se propaga de uma regiao 
cgm alto fndice de refra^ao (n,) para uma 
regiio de baixo indice de refra^o [jtJ, £ 
totalmente refleiida se o valor do angulo de 
incldencia exceder o angulo critico dado por 

seti ° M >»= n i /n ,- 


Se (n/n 2 ) sen 9 e maior que 1, nenhuma radia^ao^ transmit! da para dentro do revestimen¬ 
to, pois sen 0 r n3o pode ser maior do que 1. Neste caso, 0 ultrapassa o dngulo critico para a 
reflexao interna total. Se n/n.> l y existe uma faixa de an g id os 0 em que essencialmente toda 
a radiaqdo sera refletida nos paredes da pane central da fibra e uma quant I dude despreztve! 
entra no revestimento que envolve a parte central. Todos os raios que entram em uma extre¬ 
midade da fibra, dentro de urn certo cone de aceita^ao, emergent na outra extremidade da 
fibra com muito pouca perda. 


Quest ac Quantas moleculasexisiem: em 
10 a mol? (Resposta: 6 mtlhoe&j 


Op tod os 

Podemos produzir sensores tfpticos para andlises espedficas, depositando uma camada 
quimicamente sensivel na extremidade de uma fibra, Um sensor baseado em uma fibra 6p- 
tica 6 eh am ado um optodo (ou optrodo), uma palavra formada por “dptico” e “elctrodo'\ 
Tern sido desenvolvidos oplodos para responder a diversos anaiitos, tais como G„ dissolvi- 
do e pH, Li 4 no sangue, NO em c£lulas e sulfitos em aiimentos. 1 * 

A extremidade do opto do sensivel ao O. na Prancha 23 do Encarte em Cores est£ re- 
coberta com uma camada de polfmero contendo um complexo de Ru(II), A luminescencia 
do Ru(II) 4 suprimida (diminufda) pclo Oconformc discutido na Se^ao 18-6. O optodo 4 
inserido dentro de uma amostra, que pode ser t£o pequena quanto 100 fL (100 x 10 ]5 L), 
presente em uma lamina de microscopic. O grau de supressao de fluorescencia nos fornece 
a concentragao de na amostra, O limite de deteegao e de 10 amol de O,. Incorporando a 
enzima glicose oxidase (Rea<;ao 16-13), o optodo se lorna um sensor de glicose com um 
Limite de detecifao de 1 fmol de glicose q , Um optodo para a medida da dem and a bioquimi- 
ca de oxig£nio (Boxe 15-2) usa cdlulas de levedura imobilizadas em uma membrana para 
consumir O. e Ru(II) Juminescente para medir o G,J D 


Espectrofotometro de Fibra 6ptica 

Podemos ver agora o espectrofotometro usa do na inje^ao de fluxo e a anaUse de injet^ao 
sequencial. A Figura 18-10 mostrou as principals caracterfsticas da injegao de fluxo, in- 
cluindo uma celula de fluxo para medir absorbancia. A amostra fiui atravds de uma ceLula 
cilmdrica irradiada em uma extremidade com radia^ao na faixa do visivel levada por uma 
fibra dptica a partir de uma llmpada de tungstenio-halogSnio. Na outra extremidade da c£- 
lula de fluxo, uma fibra 6ptica leva a luz transmitida para um espectrofotometro. A Figura 
18-16 mostra um analisador sequencial com uma celula de fluxo. Na Figura 18-12 utiliza-se 
um espectrofotometro de fibra 6ptica para medir fluorescencia. 

A Figura 19-21 mostra o trem 6ptico do espectrofotometro, Uma fibra dptica prove- 
niente da cdlula de fluxo leva radiagfto atravds do conector 1 e da fend a de entrada 2, A 


FIGURA 19-21} (d] Con-stitui^ao de uma libra 
optica e ft) prina'pio de operacao, Quatquer 
raio de radiacao que penetra em uma regiao 
cgnica, d enqm i nad a co n e d e aceita^a o, e 
totalmente reflet ido na parede da fibra. 
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Espelho {6} Espelho {4) Lenle (7) Fillro (9) Delector GCD (S) 



Conector (1 } Fg-nda cte entrada (?) Rads de difra^ao (5) 
e fiftro (3) 


FIGURA 19-21 Trem dptico do 
espectrofotometro defibra dptica USB4000 
da Ocean Optics util tea do na inje^ao de 
fl uxo e na an^lise de inje^ao sequencial. Esse 
espectrofotdmetro em miniatufa seajusta 
em sua mao e pesa 190gramas. [Cortesia ca 
Ocean Optics, Dunedin, FL] 


largura da fenda de entrada determina quantas linhas da rede de difra^aoserao iluminadas 
e, portanto,a resolu^ao do monocromador (Equa^ao 19-3). O filtro 3 permite que somente 
uma banda limitada de comprimcntos de onda entrc no cspcctrofotomctro, O espelho 4 
colima o feixe de rnodo que lodes os raios sao pamlelos, A rede de difra^ao 5 dispersa a 
radia^ao nos comprimentos de onda que a compoem. O espelho fi foca a radia^ao difra- 
tada para dentro da lente de eoleia cilindrica 7, que diredona a radiagao para o detector 

8, urn dispositive de carga acopJada de 3 648 pixels. Cad a pixel, cujo tamanho fisico tem 
8 pm dc largura c 200 pm de altura, rcccbc uma faixa dc comprimcntos dc onda, O filtro 

9, loeatizado entre as lenies 7 e o detector 8, bloqueia a radia^ao dilratada de segunda e 
terceira ordem (n = 2e/is3), 

Quando um usuario compra o espectrofotomctro, de especifica a faixa dc comprimcn- 
to de onda de inleresse para a sua aplicaqao. O fabricante instala a rede de difra^ao e os 
filtros na Mbrica para a faixa de comprimento de onda desejada. O espectrbmetro 6 capaz 
de operar em partes da faixa de 200 a 1100 nm com diferentes redes de difra^ao de filtros. 
A radia^ao parasita e de “0,05 a 0,1%. O instmmento requer apenas 4 ms para me dir um 
cspectro, O sinal podc ser integrado durante 10 s para mclhorar a razao sinal/rufdo (Sc^ao 
19-6). Nao existem partes muveis neste inslrumento robusto e relativamente barato. 


Reflccttncia Total Atenuada 


A Figura 19-20 mostrou a reflexao interna total de um raio de radia^ao a me did a que ele 
se desloca ao Ion go de uma fibra optica. O mesmo com portamento e observado em uma 
camada plana de um material cujo fndice de refragSo,/!,, 6 maior que o fndice de reffa^So 
das vlzinhan^as, n,. Uma camada plana onde a radia^ao e totalmente refletida d chamada 
dc guia dc onda. Um sensor qulmico podc scr construfdo, dcpositando-sc uma camada 
quimicamente sensivel em uma guia de onda.- 1 

Quando a onda de radia^ao na Figura 19-20 atinge a parede, o raio 6 totalmente retie- 
tido se o valor de supers o Angulo crftico dado por sen 9 r ,. ^ = n Jn . Embora a radiate 
seja totalmente refletida, o campo el6trico da radia^ao penetra em uma certa extensao da 
camada dc baixo fndice dc refra^ao, que cnvolve a parte central, A Figura 19-22 mostra 
que o campo decresce exponencialmente dentro dessa camada de baixo fndice de refra^ao. 
A parte da radia^ao que penetra na parede de uma fibra dptica, ou de uma guia de onda, 
6 chamada uma onda evanescente , 

O campo el^trico (E) da onda evanescente na Figura 19-22 decai de acordo com 




Mrt | 


2tt v'sen^- - {n^fn i) 2 . 


( 19 - 9 ) 


Evanescente signifies 'fefemero"ou 
"passagelrol A radiaqao v 'e5capa' T da guia de 
onda, mas sua intensldade eai a zero em uma 
curta distant ia. 


em que E, 6 a intensidade do campo na interface refletora, x e a espessura do revesti- 
men to de baixo fndice de refra^ao e X e o comprimento de onda da radia^ao no vacuo. A 
profundidade de penetra^do, d^ c a distincia na qual o campo evanescente tem seu valor 
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FIGURA19-22 Comportamento de uma 
onda eletromagnetka quando ela atinge 
urna superffeie na qua 14 totalmente 
refletida. O campo penetra a barreira 
refletora e desapareee exponendalmente. 


Reflex^o 

total 

nesta 

interface 



da onda evanesce me 


dimimudo a 1/e de sen valor na interface, Consideremos uma guia de onda com n. = 1,70 e 
n 2 = 1,45, dando um angulo critico de 58,5 a . Sea radiagao, com um comprimento de onda 
dc 590 am, tern um angulo dc mcid£ntia dc 70°, cntao a sua profundidade de pcnctragao 
serd de 140 nm, Esta profundidade 6 suficientemente grande para a radiagSo interagir com 
varias cam ad as de moleculas grander, como, por exemplo, as protemas, cujas dituensoes 
sao da ordem de 10 nm. 

A Figura 19-23a nos mostra um sensor de infravermelho de rcftectancia total atcnuada 
para a me did a de cafeina cm refrigerantes. A expressao “atcnuada" significa “dimimu- 
da”, O cristal de diamante no lado direito do diagrams atua como um guia de onda; ele 
tem uma superffeie superior circular cujo diametro 4 de 3 mm. Quando a radiagao passa 
atraves do cristal, el a e totalmente refletida tr£s vezes, A superffeie superior estd em com 
tato com um canal de liquido feito em um bloco de poll (tetrafluoroetile.no) (Teflon*), No 
centre do canal existent 5 mg dc perolas de adsorventc hidrofdbico feitas dc policstireno- 
divinilbenzeno (Figura 25-1) mantidas no lugar por um pedago de algod&o. Quando o re¬ 
frigerante fiui atraves do canal, a cafe in a e adsorvida pelas pdrolas, concent rando-se nas 
suas superficies. O agucar e o corante caramel o presenter no refrigerante nao sao retidos 
pelas perolas. 

A onda evanescente da radiagao infravermelha se deslocando atraves da guia de onda 
de diamante se estende para dentro das perolas adsorvedoras. Quando a cafeina estl pre¬ 
sente, os comprimentos de onda absorvidos pela cafeina sao atenuados. Q espectro resul- 
tante 6 mostrado na Figura 19-23b. Cad a pico no espectro surge dc um modo vibraeional 
da cafeina, A £rea integrada sob o espectro inteiro 6 considerada como o sinal neste ex- 
peri mento. 

Q dispositive de injegao sequeneial (Segao 18-4) na Figura 19-23a realiza as seguintes 
operagoes. Primeiro, 2 mL de dgua sao bombeados atraves da cdlula do detector e um 
espectro dc fundo c registrado, A seguir, 3 mL dc refrigerante ou dc padrao sao bombea¬ 
dos a leaves da o61ula, A cafeina 6 relida pelas perolas enquanto o agucar e o corante de 
caramelo no refrigerante nao sao retidos. Depois de lavar as perolas com 2 mL de %ua 
para remover o agticar e o corante, um segundo espectro e registrado. Q espectro de fun¬ 
do e subtraido do segundo espectro para obter um espectro cuja intensidade integrada £ 
proporcional a eoncentragao dc cafcina no refrigerante. Finalmente,as perolas sao lavadas 
com 0,25 mL de acefconitrila, o que remove quantilativamenle a cafeina. O procedimento 
pode ser repetido indefinidamente para medir mais amostras e pad roes. 

Ressonanda de Plasmons de Superffeie 33 

EI4trons de condugao em um metal sao prattcamente livres para se moverem em resposta 
k aplicagao de um campo el^trico. Uma onda de plasma de superffeie, tambem chamada de 
plasmon de superffeie, e uma onda eletromagndtica que se propaga ao longo da fronteira 
entre um metal c um dieletrico (um isolantc clctrico), O campo eletromagnetico diminui 
exponencialmente em ambas as camadas, mas £ concentrade na camada do dieletrico. 

A Figura 19-24a apresenta os elementos essenciais em uma medigao comium de resso* 
nancia de plasmons de supertide, A radiagao monocromatica T cujo campo elctrico oscila 
no piano da pagina £ dire cion ad a a um prisma cuja face inferior £ recoberta com ~50 nm 
de ouro. A superffeie inferior do ouro, por sua vez, £ recoberta por uma camada de subs- 
tancia quimica (-2-20 nm) que se liga seletivamente a um analito de interesse. Quando o 
angulo de incidencia, 0, e pequeno, grande parte da radiagao (mas nao toda) £ refletida 
pclo ouro, Quando 0 aumenta, atingindo o angulo critico para reflexao interna total, a re- 
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Gobima de retenpao 




FIGURA 19-23 [a] Dispoaitiuo dr inje^ao 
sequencial para rnedida de cafeina em 
refrigerants por reflects ncia total atenuada 
do analiito reticle pel as peroias adsorventes. 
(fj) Espectro de reflects nda total atenuada 
de cafeina adsorv.da de 3 mL de padrao 
contendo SO pg de eafeina/ml. [Adaptado de 
M. C. Afcudia-Leba R. Lucena, S. Cardenas e M. 
Vaicaxel, '■CharactGTization of an Attenuated 
Tote Reflection-Rased Sensor for Integrated 
Solid-Phase Extraction and Ingres Detection; 
Anal. Chem. 2008. 80 ( 1146.] 


fletividade 6 t idealmente, 100%. Quando 0 aumenla ainda mais, urn plasmon de superUcie 
(nuvem de el£trons oscilante) € formado, absorvendo energia da radia^ao inddente. Como 
parte da energia 6 absorvida na camada de ouro, a refletividade 6 menor que 100%. Existe 
uma pequena faixa de valores de angulos na qual o plasmon encontra-se em ressonancia 
com a radiafao inddente, dando origcm & banda cstreita na curva da Figura 19-24b. A 
medida que 0 conlinua aumentando acima da condi^ao de ressonancia, menos energia 6 
absorvida e a refletividade aumenta. 

O ingulo no qual a refletividade d um minrmo depende do ihdice de refragiio de todas as 
camadas mostradas na Figura 19-24 a. O angulo para refletividade minima na Figura 19-24b 
muda de -0 T 1° quando uma fina camada dc potfmero rccobre o ouro. Quando o analito sc 
liga a camada sensivel quimicamente sobre o ouro ? o mdice de refragao dessa camada sofre 
lima pequena mu da 09a acarretando uma pequena mudan^a no angulo de refletividade mini¬ 
ma. Instruments comerciais podem medir variagOes no Angulo de ressonintia de plasmons 
de superficie com uma precisao de ^10 1 a 10 5 graus. No caso de biossensores a camada sen- 
sfvel quimicamente poderia center um anticorpo ou atitfgeno, DNA on RNA, uma protefna 
ou um carboidrato que possam ter uma interaq^o seletiva com determinado analito. 

A Figura 19-25 mostra um esquema atraves do qual a ressonancia de plasmons de su¬ 
perficie pode detectar uma sequ§ncia espedfica de DNA.Um recobrimento de ouro sobre 
um prisma 6 tralado com um £cido nucleico peptidico sinletico e mecapto-hexanoL Q dci- 
do nucleico peptidico (sigla em ingles* PNA) tem as mesmas bases que o DNA (abreviadas 
por A.T, C e G), mas o esqueleto fosfato-agdear desoxirribose do DNA 6 substituido por 
um esqueleto peptidico. Um itomo de enxofre em uma extremidade da cadeia do PNA se 
iiga & superficie do ouro. O mercapto-hexanol ocupa sitios de liga^ao no ouro que nao es- 
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FIGURA19=24 { 0 ] Elementos essentia is em uma medico de ressoniineia de plasmons de superfreie. 
[b) Refletividade versus angulo, 0- [Adapiado de J. M. Brockman, B. R kelson e R. M Corn,'Surface Plasmon 
Resonance Imaging Measurements of UltrathinOrganic Films'/in™. Rev,Pby^Chem., 2000,5?,a 1.1 



tao ocupados pelo PNA. O complexo (chamado hfbrido) entre o PNA e uma fita de DNA 
complementer 6 mais forte do que o complexo entre duas fitas do DNA complementer, 
O sensor e desenvolvido para detectar uma sequencia especffica e curia do DNA que € 
complementer ao PNA sintdtico. Quando uma mistura de fitas do DNA 6 incubada com 
PNA, somente o DNA complementer se U E a fortemente. O DNA nao complements! por 
ser retirado por lavagem. Os Mbridos de DNA e PNA sao mais estdveis a variances de 
temperatura e for^a ionica do que os hibridos de DNA com DNA. 

Antes da exposi^ao do DNA desconhecido a superffeie Au-PNA, a biotina € ligada 
k extremidade de cad a fita de DNA, A biotina 6 uma vit amins B essential. A proteins 
estreptavidma 6 uma proteina tetram^rica de 53 000 daltons isolada da bacteria Strep- 
tomyces avidinii. Eia tem uma forte afinidade especffica pel a biotina com uma const ante 
de forma^ao de 1CF, Quando a biotina-DNA € exposta k estreptavidma^ a proteina se liga 
firmemente a biotina (Figura 19-25). 

A linha contfnua na Figura 19-26 6 a ressonkneia de plasmons de superffeie do filme 
de ouro com PNA e mercapto-hexanol ligados. Quando DNA complementar marcado 
com biotina se liga ao PNA, a rcsson&ncia mostrada pda linha pontilhada 6 quasc que 
impereeptivelmente deslocada devido k quantidade de DNA que estk ligada ser muito 
pequena e o indict de refra^ao da fina carnada de superffeie ser pouco modifies do. Quando 
a estreptavidina e adicionada, a proteina grande se liga a biotina na extremidade de todo 
DNA. A proteina massiva mud a suficientemente o indice de refra^ao do filme organico 
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FIGURA 19-25 Esquema para detec^ao 
de uma sequencia especffica de DMA por 
ressonancia de plasmons de superffeie. 
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FIGURA 19-26 Gcorre urn pequeno 
desloeamento doangulode ressonancla 
de plasmons de superftcie quando uma 
pequena fita de DNAse liga ao PNA 
comp lemen tar em uma superfide de oitro, 
Jm grande deslocamerno e observado 
quando a protein a estreptavidina se Ifga a 
biotin a na extremidade do DNA, [De J, Liu r 
S.Tiar\ L.Tiefenauer, P E. Nielsene W. Knoll, 
'Simultaneously Amplified Electrochemical 
and Surface Plasm on Detection of DNA 
Hybridization Cased on Ferrocene-Streptavidin 
Conjugates", Anal. them. 2005, 77, 2756] 


para deslocar a posig^o de resson£ncia de 0,3° (linha tracejada na Figura 19-26). O sinal na 
Figura 19-26 surge de ~1 X 10 - mol^culas de PNA por centimetre? quadrado de superficie 
de ouro. G DNA com 12 bases de nucleotfdeos e uma incomp atibilid a de com o PNA nao 
se liga ao PNA, 
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Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier 23 


Vimos que um conjunto de fotodiodos ou um dispositive de carga acoplada podem medir 
uni espectro inteiro de uma unica vez, O espectro 4 decomposto nos comprimentos de 
onda que o com poem, e cada pcquena faixa dc comprimcntos de onda e direcionada a 
um dos elementos do detector. Para a regiao do infravermelho, o m4todo mais import ante 
para a observa^ao de um espectro inteiro de uma so vez e a espectroscopia com transfor¬ 
mada de Fourier . 


AnaEise de Fourier 

A analise de Fourier 6 um proccdimcnto cm que uma curva 6 decomposta na soma dos 
termos seno e cosseno, chamada serie de Fourier. Para analisaruios a curva na Figura 19-27, 
que compreende o intervalo jc, = 0 a x . = 10, a serie de Fourier possui a forma 

Sdrie d£ Fourier: y — <% sen(Owi) + b 0 cos(OuAr) + a x sen(luuc) + b } cos(1ujj:) 

+ a 2 sen(2tnr) + b 2 .cos(2tiuc) + ♦.. 

= 2^ i a n sen$Mi«f) + b n cos(ji4ue) (19-10) 

jj-i) 


cm que 

2n _ 2^ _ t r 

- Jt] 10-0 5 


(19-11) 


A Equa^ao 19-10 mostra que o valor de y, para qualquer valor de jq pode ser expresso por 
uma soma infinita de ondas seno e cosseno. Os termos sucessivos correspondem as ondas 
seno e cosseno com frequSnda crescent e. 

A Figura 19-28 mostra como sequences de tres, cinco ou nove ondas seno e cosseno 
dao aproxima^oes cada vez melhores para a curva na Figura 19-27, Os coeficientes a r e b iT , 
necessities para construir as curvas na Figura 19-28, sao dados na Tabela 19-3. 


Inter farometria 

A ess4ncia de um espectrofotfimetro de infravermelho com transformada de Fourier 4 o 
interferdmetro visto na pLgura 19-29. A radia^ao proveniente da fonte a esquerda chega 
ao divisor de feixe, que transmite uma parte da radia^ao e reftete outra parte. Para fadlitar 
nossa discussao, vamos considerar um feixe de radiagao monocromilica. (Na realidade, um 
espectro fotdmctrc com transformada de Fourier usa uma fonte contfnua dc radiagao m- 



FIGURA 19-27 Uma curva para ser 
decomposta em uma soma dos termos 
seno e cosseno pela analise de Fourier. 


TABELA 19*3 Caeficientes de 
Fourier para a Figura 19-28 


n 


K 

0 

0 

0,136 912 

1 

*-0,006 906 

-0,160 994 

2 

0,015 185 

0,037 705 

3 

-0,014 397 

0,024 718 

4 

0,007 860 

-0,043 718 

5 

0,000 089 

0,034 864 

6 

-4),004 813 

-0,018 858 

7 

0,006 059 

0,004 580 

8 

-0,004 399 

0,003 019 
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FIGURA19-18 Recon struma o da curva 
da Figura 19-27 por meio de Lima serie de 
Fourier, A linha con tin ua e a curva original e 
as I i nha & tracejad as sao fei ta s a par tir d e u ma 
s£rie de ft = 0 ate n = 2, A, on 8 na Equate 
19-10. Os coeficlentes o r e sao cfados na 
Tabela 19-3, 



AlbertMichelson desenvotveu, por volta de 
1880, o intefferometro e realizoui, em 1887, 
o experiment de Michelson-Morley, por 
meio do qual descobrio que a veJoddade 
de propagacao da luz e independents do 
movimento da fonts e do observe dor, Essa 
experiencia de grande importance levou 
Einstein a teoria da relatividade. Michelson 
tambem usou o interfere)metro para criar o 
precursor do padrao atual de comprimento 
baseado no comprimento de onda da luz, 
Ele recebeu o Premio Nobel de Fisica em 
1907 >615 preel sao dos Instrument's dptl- 
cos e pel as investigates es pec t rosed picas 
e metroldgicas realizadas com auxilio destes 
mesm os i nstru mentos" 


fravermelha, e nao uma fontc monocromatiea.) Suponhamos que o divisor de feixe rcfletc 
metade da radia^lo e transmite a outra metade, Quando a ratiiafSo alcanna o divisor de 
feixe no panto O, uma parte dela 6 reflet ida para um espelho estacionlrio, situ ado a uma 
dist&neia OS,e a outra parte e transmitida para um espelho mdvel, situ ado a uma distand a 
OM. Os raios reflelidos pelos espelhos retornam ao divisor de feixe, onde metade de cada 
raio 6 transmitida e metade e refletida. Um rate rccombinado se dcsloca cm diregao ao 
detector e outro retoma para a fonte, 

Normalmente, os percursos OM e OS nao sao iguais, de modo que as duas ondas che- 
gam ao detector fora de fase, Se as duas ondas estiverem em fase, elas interferem constru- 
livamente de modo a produzir uma nova onda com o dobro da amplitude, como vemos 
na Figura 19-8, Se as ondas tiverem uma diferensja de fase de meio comprimento de onda 
(180°), elas interferem entre si destrutivamente e se cancel am. Para qualquer diferenqa da 
fase intermedi^ria existe um cancelamento parcial. 

A diferensfa da dist&ncia per corrida pdas duas ondas na Figura 19-29 6 de 2(OM - OS), 
Essa diferenga 6 chamada de A inter£er£ntia const rutiva ocorre todas as vezes que 



FIGURA 19-29 Diagrams esquem^ticode interfer&metro de Micftelson, A resposta do detector em fun^io do atraso 
{- 2(OM -OSj) £ vista para ocasode radia^ao incldente monocromiticaconn comprimento de onda k. 
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6 £ um mtiltiplo intciro do comprimento dc onda X, Um mfnimo aparcce quando Scum 
multiple semi-inteiro de X. Se o espelho M se afasia do divisor de feixe em uma velocidade 
constante, a radiagao que atinge o detector passa por uma sequencia de mAximos e mfntrnos, 
correspondendo a uma interferencia que se alterna entre as fases construtiva e destrutiva, 
Um grdfico da intensidade de radiagao na saida do interferometro contra o alia so 5 
c chamado dc interferagrama, Se a radia^ao proven! ente da fonte for monocromatica, o 
interferograma se reduz a uma simples onda cosseno: 


1(h) = B( v) cos 



— B( v) cos(2t:i^S) 


(19-12) 


em que 1(h) £ a intensidade da radiagao que chega ao detector e v £ o mlmero de onda 
(= 1 /X) da radiaiflo. Obviamcnte, / £ uma fun^ao do atraso, h. B(v) ^ yma constants que 
leva em conta a intensidade da fonte de radia^ao, a eficiencia do divisor de feixe (que num 
ca fornece exatamente 50% de reflexao e 50% de transmissao) e a resposta do detector. 
Todos esses fatores dependem de v, No case de radia^ao monocromatica, cxiste apenas 
um dnico valor de v. 

A Figura 19-30a mostra o ititerferograma produzido pela radia^ao monocromatica com 
o ntimero de onda v ;) = 2 cm \ O comprimento de onda (tamanho correspondente h uni- 
dade ondulatbria que se repete) do interferograma pode ser visto na figura como X = 0,5 
cm, que c igual a 1/ v n - 1/(2 cm ] ). A Figura 19-30b mostra o interferograma que rcsulta 
de uma fonte com duas ondas monocromdticas (v D = 2 e v„ = 8 cm ] ) com intensidades 
relativas 1:1. B£ uma oscila^ao de pequeno comprimento de onda (X - 4 cm) sobreposta a 
uma oscilaijao de comprimento de onda maior (X = 4 cm), O interferograma e a soma de 
do is teraiGs: 


1(h) = B | cos(2ttV|S) + B 2 cos{2Trv 2 &) (19-13) 

em que IS. = 1 , v ( = 2 cm = 1 e 8 cm l . 

A analise de Fourier decompoe uma curva nos comprimentos de onda que a compdem, 
A anllise de Fourier do interferograma na Figura 19-30a produz o resultado (trivial) de 
que o interferograma £ constitufdo por um tinico comprimento dc onda, com X - I cm. A 
andlise de Fourier do interferograma na Figura 19-3Gb produz o resultado, um pouco mais 
interessante, de que o interferograma e compos to por dois comprimentos de onda (X = -7 e 
X - j cm) com contributes rclativas dc 1 : 1 . Dizcmos que o espectro £ a transformada de 
Fourier do interferograma. 

O interferograma na Rgura 19-30c e obtido a partir de um espectro com uma banda de 
absor^ao centrada em v M = 4 cm L . O interferograma e a soma das contributes de todos 
os comprimentos de onda da fonte. A transformada de Fourier do interferograma da Fi¬ 
gura 19'3Qc 6 , na verdade, o tcrceiro espectro na Figura 19-30c. Isto c T a decompose o do 
interferograma, nos comprimentos de onda que o compdem, tern como resullado a banda 
centrada em tomo de v 0 = 4 em K Portanto, a analise de Fourier do interferograma tem 
como resultado as intensidades dos comprimentos de onda que o compdem, 

O interferograma na Figura 19-30d e obtido a partir das duas band as de absor^ao no 
espectro & esquerda, A transformada dc Fourier dcstc interferograma produz dc volt a o es^ 
pectro visto a sua esquerda. 


Espectroscopla comTrarcsforniada de Fourier 

Em um espectrdmetro com transformada de Fourier,a amostra geralmente £ colocada en- 
tre a saida do interferometro e o detector, como mostram as Figuras 19-29 e 19-31. Como a 
amostra absorve determinados comprimentos de onda, o interferograma content o espectro 
da fonte me nos o espectro da amostra . Uni interferograma de uma amostra de referenda, 
contendo a celula c o solvents £ primeiramenteregistrado e transform ado cm um espectro, 
A seguir, o interferograma de uma amostra, usando a mesma celula e o mesmo solvent e, 
e registrado e tamb£m transformado em um espectro. O quociente do espectro da amos¬ 
tra dividido pelo espectro de referenda e o espectro de transmissao da amostra (Figura 
19-32), Expressar a razao entre os dois espectros 6 o mesmo que calcular P/P. para deter- 
minar o valor da transmitancia. P fl £ a irraditneia recebida no detector apds a passagem 
pela referenda e P6 a irradi&ntia recebida no detector apds a passagem pela amostra. 

O interferograma 6 registrado em interx'alos discretes. A resolu^ao do espectro (ca- 
pacidade dc separar picos muito proximos) £ aproximadamente igual a(l/A) cm onde 
A £ o atraso maximo. Se o espelho se desloca ±2 cm, o atraso 6 de +4 cm e a resoluqao d 
1/(4 cm) = 0,25 cm -1 , 

A faixa de comprimentos de onda do espectro £ determinada pela forma como o inter- 
ferograma 6 amostrado. Quanto menor for a distancia entre os pontos, maior ser4 a faixa 
dc comprimentos dc onda do espectro. Para cobrir uma faixa dc Av ndmeros dc onda £ 


A analise de Fourierde um Interferograma 
tem como resultado 0 espectro que produziu 
0 interferograma, Gespecfro £ a transformada 
de Fourier do interferograma. 


O interferograma perde intensidade nos 
comprimentos de onda que sao absorvidos 
pela amostra. 


Resolu^ao ^ 1/A cm* 1 
A = atraso maximo (cm) 


Para uma faixa espectrat de AV cm ' os 
va lores adquiridos devem s.er registrados 
com iintervaEos de atraso de 1 f{7 Av). 
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FlGURA 19-30 Interferogramas pnoduzidps por diferentes ^pectros 
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F1GURA 19-31 Esquema de urn 
espectrometrode infravermelho com 
tran&formada de Fourier, 

[Correia de Nicole*. Madison, WI.J 


necessario amostrar o interferograma ern intervales de atraso de 5 = l/(2Av). Se Av for 
4 000 cm ainostragcm dc vc ocorrcr cm interval os dc 6 = 1/(2 - 4 000 cm l ) - 1,2 5 x 10 J cm= 
1,25 Jim. Esse inlervalo de amoslragem corresponde a um movimento do espelho de 
0,625 pm. Para cada centimetro de movimento do espelho, 1,6 x 10 4 pontos tem que ser 
coletados. Se o espelho se move a uma velocidade de 2 mm por segundo, a veloddade de 
col eta de dados dever/i ser de 3 200 pontos por segundo. 

A fonte, o divisor dc feixe e o detector limitam a faixa util dc eomprimerstos de onda, 
Evidenlemenle, o instrumento nao pode responder a um comprimento de onda absorvido 
pelo divisor de feixe ou para qual o detector nao responde. O divisor de feixe para regiao 
do mfravermelho medio (-4 000 a 400 cm '■) 6 normalmcnte uma camada dc germanio 
evaporada sobre uma pastilha de KBn Para compliment os de onda maiores (v < 400 cm ), 
um divisor de feixe adequado 6 o filme do poltmero org&nico Mylar (pollster). 

Para controlar o intervale de amoslragem de um interferograma, um feixe monocrcm4- 
tico de radiagao, na regiao do visivel, proveniente de um laser passa pelo interferometro 
juntamente com a tadiagao infravermelha policromatica (Figura 19-31), A radiagao prove- 
niente do laser tem uma interference destrutiva sempre que o atraso £ um multiple semi- 
inteiro do comprimento de onda da radiagao. Esses zeros no sinal do loser, observados com 
um detector de radiagao para a regiao do visfvel, sSo usados para controlar a amostragem 
do interferograma de infravermelho, Por exemplo, um ponto no infravermelho poderia ser 
colctado a cada segutido ponto zero no interferograma dc radiagao na regiao do visfvel, A 
precisao com que a frequencia da radiagao proveniente do laser ^ conhecida fomece uma 
exatidao de 0,01 cm no espectro do infravermelho, que £ uma m el bona de 100 vezes em 
relagSo &quela obtida em instrumentos que funcionam por dispersao (rede). 


O delta maiusculo tem dois significados 
diferentes nesta segao: 

Av - faixa espectral (cm"') 

A - atraso m^Kimo (cm) 


Vantagens da Espectroscopia coin Transformada de Fourier 

Gomparado com os instrumentos que trabalham usando dispersao, o espectrdmetro com 
transformada de Fourier oferece uma melhor relagao sinal/ruido para uma dada resolugao, 
uma exatidao dc valores dc frcqu£ncia muito mcihor, rapidez e mclhores condigocs para 
a manipulagao de dados. A melhora na relagao sinal/ruido se deve^prineipalmente^ao fato 
de um espectrdmetro com transformada de Fourier utilizar a energia do espectro inteiro, 
em vez de analisar uma sequ£neia de pequenas faixas de comprimento de onda disponibi- 
lizadas por um monocromador. A precisao na reprodugao de valores de numero de onda 
entre os espectros adquiridos permite que os instrumentos com transformada de Fourier 
estabelegam a m£dia entre sinais a partir de mtiltiplas aquisigOes de dados, re sultando em 
uma melhoria adicional na razao sinal/ruido. A precisao em estabelecer valores de miniero 
de onda e os baixos nfveis de ruido permitem que espectres com poucas diferengas estru- 
turais possam ser sublraidos um do outro de modo a expor essas diferengas. Instrumentos 
com transformada de Fourier nao sao tao exatos na medigao de transmitancia quanto os 
espectrfimetros de disperse. 
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Transmitanda (%)• ± Potential do detector 


Interferograma da radia^Io da tondo 


Interferograma da amostra 



Atraso {5) 



Transformada do interferograma da radiacSo de furdo 



Transformada do interferograma da amostra 



Numero de onda (cm 1 ) 


Espectro de transmissao 



FIG UR A 1#-3-2 Espectro infra vermelho por transformada de Fourier de um filme de poliestireno. 

A transformada de Fourier do interferograma da radia^ao de fun do resutta em um espectro determ inado 
pela intensidade da forte, pela efidencia do divisor defeixe, pela resposta do detector e pela absorsao 
por traces de H.,0 ede CO presenter na atmosfera. O compartS mento da amostra £ purgado com 
seco para reduziros niveis deH.O eCO r A transformada do Interferograma da amostra £ uma medida 
de todos os fatores instrumentals, acrescidos da absor^ao correspondente a amostra, 0 espectro de 
trams missao e obtldo dividindo-se a transformada do interferograma da amostra pela transformada do 
interferograma da radia^ao defundo,Cada interferograma e uma media de 32 varreduras e contem 
4 096 pontos, o que leva a uma resotu^ao de 4 cm" 1 . A velocidade do espelho foE de 0,693 cm/s [Co'tesia 
de M. E Madler,, Miehelson Laboratory, China Lake, CA.] 


As vantage ns dos espcetrSmetros de infravermclho com transformada de Fourier sao 
t5o grandes, que 6 praticamente impossfvel hoje adquirir um espectr6metro de infraver- 
mellio por dispersao. Os espe drome tros de ultraviolets e vjsfvel com transformada de 
Fourier ainda nao se encontram oomerdalmente dispomveis, devido k necessidade de 
amostrar o interferometro em inlervalos de 6 = l/(2Av). Para a especlroscopia no visivel 
Av pode ser 25 000 cm 1 (correspondendo a 400 nm), o que signifies um valor de 5 = 0 T 2 pm 
e um movimento de espelho de 0,1 pm entre os pontos, Este ajuste t5o fine em regimes 
significativas de movimento do espelho ainda nao e passive!. 
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19-6 


com o Ruido 24 


Uma vantagem da espectroscopia com transformada de Fourier e que um interferograma 
inteiro 6 registrado em poucos segundos e annazeoado em um computador. A relagao 
sinal/ruido podc ser melhorada coktando sc dozen as ou ccntcnas dc interferogramas e 
calculando-se a sua media. 

Promedia^ao de Sfriais 

A promediacLio de sinais pode melhorar a qualidade dos dados em v&rios experiment os, 
como if us Ira a Figura 19-33. 23 O espectro na parte mais inferior da figura cont£m muito 
rufdo. Uma maneiia simples para estimarmos o nivel dc rufdo d medirmos a amplitude 
maxima do ruido em uma regiSo livre de sinal, O sinal 6 medido a partir da metade do 
rufdo na linha base at6 a metade do rufdo no pico que seja mats ruidoso. Com este cri- 
terio, o espectro na pane mais inferior da Figura 19-33 possui uma relagao sinal/ruido 
de 14/9 = 1,6. 

A me did a mais comum do ruido, que envolve a digitalizagao dos sinais c scu proccssa- 
mento por meio de um computador, 6 o ruido medio quadratico (ou, fuido rms) definido 
como 

IXw* - 

I f 

Ruido medio quadratics: ruido rms = \ “ (19-14) 

em que A 6 o valor do sinal medido para o i-isimo ponto, A € o valor do sinal medio e n o 
numero dc pontos (dc dados), Para um numero grande de dados, o ruido rms d o desvio- 
padrao do ruido. E melhor usar a Equa^ao 19-14 quando a distribui^ao dos sinais 6 plana, 
como e visto nos [ados direito e esquerdo da Figura 19-33. Se usannos os dados da regiao 
central da Figura 19-33, a mddla A deve ser ajustada ao aumento on a diminuigSo continue 
do sinal, O ruido rms € ~5 vezes menor que o valor do ruido medido pico a pico. Se usar- 
mos o ruido rms cm vcz do valor pico a pico, dirfamos que o ruido no espectro dc baixo na 
Figura 19-33 6 9/5 = 1,8 e a rela^ao sinal/ruido 6 14/1,8 = 7,8. Vemos, porlanlo,que a relagao 
sinal/ruido depends de como definimos o ruido. 

Vamos considerar o que acontece quando registrants um espectro duas vezes e adicio- 
namos os result ados. O sinal e o mesmo em ambos os espectros, e a adiqao resulta em um 
sinal com o dobro do valor de cada espectro. Se n espectros sao adicionados, o sinal sera n 
vezes maior que no primeiro espectro, O rufdo 6 aleatdrio, de mode que pode ser positive 
ou negativo em qualquer ponto. Verifica-se que, se forem adicionados n espectros, o ruido 
aumenta na propor^ao de vn. Como o sinal aumenta na proponjao de n, a relagao sinal/ 
ruido aumenta na propor^ao de n/\n = \/i. 

Fazendo-se a media dc n espectros, a relagao sinal/ruido melhora de um fator igual a 
Vn. Para melhorar a rela^So sinal/ruido de duas vezes, temos que fazer a m£dia de quatro 
espectros. Para melhorar a relagio sinal/ruido de 10 vezes e necess^rio fazer a media de 
100 espectros. Os espectroscopistas fazem de 10 + a 10 3 varreduras para poder observar 
sinais fracas. E muito pouco provlvel conseguirmos resultados melhores do que esses, 
pois as instabiltdades do instrumento causam um deslocamento continue akm do ruido 
aleatdrio, 

Tipos de Rufdo 

A Figura 19-34 mostra tr§s tipos de ruido, comuns em instruments el&ricos* 26 A curva de 
cima e o ntido branco (conhecido tamb£m como rufdo gaussiano ). Uma fonte de ruido 
branco, chamado rufdo de Johnson, e a flutuagao aleatdria dos eldtrons em um dispositive 
eletromeo. O abaixamenlo da tempera tura de operate e uma das maneiras de reduzir 
o ruido Johnson. Q rufdo haUstico £ outra forma de ruido branco atribuido a natureza 
q uantizada de transportadores de carga e fdtons. Em baixos niveis de sinais, o rufdo surge 
da varia^ao aleatoria no pequeno numero de fdtons que alcan<jam um detector ou no pe- 
queno numero de eletrons e buraeos gerados em um semlcondutor, 

A curva do meio na Figura 19-34 mostra o rufdo 1/f, tambem chamado rufdo Flicker, 
que 6 miximo na frequencia zero e diminui o seu valor em funsjao de 1/frequencia. Um 
exemplo de rufdo de baixa frequlncia em instrumentos de laboratdrio vem a ser a oscF 
Jaqao ou pulsagao de uma fonte luminosa em um espectrofolometro ou em uma chama 
no caso da espcctroscopia atomica. O rufdo 1// podc ser proveniente dc varias causas c, 
normalmente, tern origem em variagOes na rede de alimenta^ao ektrica do laboratdrio e 
em pequenas altera^oes nos componentes do instrumento devido ao seu envelhecimento 



Comprimento de onda 


FIGURA 19 33 Efeito da Arnica de 
promedlacao de sinal em uma simulacao 
de um espectro ruidoso. Os valores 
indicados em cada curva se referem ao 
nu m e rO de va rred u ras d e es pect ro q ue 
foram promediadas. [De R,Q.7nomeson, 
"Experiments in Software Data Handling" 1 
Chem. Ed, 1965,6^ 866.) 

Para melhorar a reia^ao sinal/ruido de um 
fator n r e necessario promediarjT* espectros. 

0«e5tffo Qual o fator de aumento da 
rela^ao sinal/ruido quando fazemos a 
media de 16 espectros? Meca o nivel de 
ruido na Figura 19-33 para verificara sua 
previsao. 
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FIGURA 19-34Tnes f ipo& de rgidos em 
instrumental el4trieos, 0 rufdo branco esti 
sempre presente. A escol ha correta de urna 
frequence de alternancia de feixe permite 
reduziro rufdo de 1/feo rufdo de linhaa 
nfvels inssgnificantes. 


FIGURA19-35 Prindpio do 
espectrofotometrq de baixo rgido- 

[Adaptado de Z. Xu e D. W. Larsen, 
'Development of Ultra-Low-Noise 
Spectrop hoto metry fo r A na lyt'cal 
Applications' AnaLChem. 300S, 77, 
6463 .] 


ou a variagocs dc tcmpcratura, A mancira usual dc sc detcctar c corrigir cstc tipo dc crro 
€ medir periodicamente padroes, de modo a corrigir as lei l mas feitas pelo instrumento 
considerandose as variagoes ohservadas. 27 

A curva de baixo da Figura 19-34 mostra o ruido de Unha (tambem denominado in¬ 
terferencia ou batimento). Este tipo de rttldo se manifest a em frequences discretas, como 
a frequencia de 60 Hz das linhas dc transmissao ou a frcquSncia vibrational dc 0,2 Hz 
quando elefanles caminham na garagem do seu ediffcio. A blindagem eletrica e o ater- 
ramento da blind agem e do instrumento no mesmo ponto de terra ajudam a reduzir o 
rutdo da Hnha. 

Alter nan da do Feixe 

Os cspcctrofotomctros das Figuras 19-1 ate 19-3 possucm um espelho rotatorio,oonheci- 
do como ahernador t que faz com que a radiagao passe alternadamente pelas celulas con- 
tendo a amostra e a referenda. A alternancia permite que ambas as celulas sejam amos- 
tradas quase continuamente, sendo tambem um meio de redugao do ruido. A allcrnanria 
do feixe desloca o sinal analftico da frequencia praticamente mi la atd a frequencia do 
altcmador. A frequencia dc alternancia do feixe podc ser convenientemente cscolhida, 
de modo que o ruido Iff e o rufdo de linha sejam mmimos. Para obter a vantagem da 
alternancia do feixe, £ neoessdrio que o detector do instrumento tenha uma resposta em 
alt a frequencia. 

Um Espectrofotometro de Baixo Rufdo 

O rufdo dos espectrofotfimetros € atribufdo de forma geral a (i) fontes que s3o indepen¬ 
dents do nfvel de radiagao, (ii) fontes que sao proporcionais it corrente gerada pelos f6- 
tons c (iii) variagao de intensidade da fonte dc radiagao, 2 * Por varias dccadas, a prccisao 
foi limilada pela variagao da intensidade da fonte de radiagao,, que produz um rufdo m£dio 
quadrat! co equivalente a uma absorbancia aparente de -0,000 03 em com prim entos de 
onda na regiSo do visfvel. Isto 6, absorbincias abaixo de 0,000 03 n3o podem ser medidas, 
pois sao mascaradas pelo rufdo, 

A Figura 19-35 mostra um sistema descnvolvido para cancclar o rufdo gcrado pela 
variagao da fonle de radiagao. Radiagao na regiao do visfvel proveniente de uma lamp ad a 
de tungstenio-halogenio pa&sa atrav£s de um monocromador e 6 entao dividida em dois 
feixes que passant atraves das celulas da amostra e da referenda. A radiagao provenien¬ 
te da c£lula da amostra alcanga um fotodetector que gera uma corrente J . A radiagao 
proveniente da c£lula de referenda cbega a um fotodetector que gera uma corrente .. 
Um dispositive eletrbnico convene as correntes nos potenciais elfitricos V ±m e V. , e na 
diferenqa de potential elelrico V J ( - V ^ - VV„ O rufdo devido a variagao da intensidade da 
fonte de radiagao afeta igualmente V ai e V Ki , Isto se a radiagao momentaneamente au- 
menta de 0,1%, os potenciais regislrados por cad a um dos detectores aumentam de 0,1%. 
A diferenga V deve ser zero na ausencia de absorgao pel a amostra. As curvas na direita 
da Figura 19-35 sao simulagdes mostrando uma fraca absorgao sobreposta por um forte 
ruido, O sinal 6 muito fraco para ser visto no espectro da amostra (V }, mas e alto e daro 
no espectro de diferenga (F j£ ). 

A Figura 19-36 6 o result ado experimental do esquema para cancelar o rufdo da inten¬ 
sidade da fonte. A curva superior e o espectro de absorgao de uma solugao de urn corante 
9 nM com um pico de absorbancia de 0,000 2. O espectro de baixo foi obtido a partir do 
mesmo instrumento modificado paramostrar a absorbancia calculada a partir da diferenga 
de potential, F djr 29 A relagao sinaFrufdo e melhorada de um fator de 10. Espera-se que 
modificagoes dos instruments possibilitem uma melhora adicional de um fator de 10 para 
uma redugao da relagao sinal/rufdo de 100, 
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FFGURA 19-16 Espectro de urna solueao 
2 nM de Azul do Nilo em metanol regisirado 

[a] conn urn especuofotdmetro comerclal e 

(b) com □ itiesrno instrument modifies do 
para caneelar o ruido devidoa variant) 
da fonte de radia^ao. [De Z. Xu e D.VV. 

Larson, "DGvelopimcnt of Ultra - Low-Noise 
Spectrophotometry for Ana ytical 
Applications' Anal. Chem. 2005, 77 t 6463 ] 




CDmpnmento de on da (nm) 


Termos Import antes 


alternancia do feixe 
analisc dc Fourier 
celula fotoemissiva 
conjunto de fotodiodos 
detector fotoeondutor 
detector fotovoltaico 
difra^ao 
disperse o 

dispositivo de carga acoplada 


fibra 6ptica 
fotomultiplicadora 
guia de onda 
indice de refra^ao 
interferograma 
interferometro 
largura de batida 
laser 

lei de Snell 


material ferroeletrico 
monocromador 
optodo 
policromador 
promediagao de sinal 
radiagao de corpo negro 
radiagao parasita 
rede de diff agao 
reflectancia total atenuada 


reffagao 

rcsolugao 

ressonancia de plasmons de 
superficie 

ruido medio quadr&tico 
(ruido rms) 
termopar 


Resumo hhhhbhhhbhhhh 

Qs principals components de um espectrofotometro sao a 
fonte, o compartimento da amostra, o monocromador e o de¬ 
tector. As lampadas de tungstenio e de deut^rio fornecem ra- 
diagao visivel c ultravioleta, Um globar dc carbcto de silicio 6 
uma boa fonte de infravermelho. LSmpadas de tungstenio e de 
carbeto de silicio se comportam aproximadamente como cor- 
pos negros, objetos capazes de absorver tod a a radiagao que 
incide sobre eles. A emissao de energia radiante, a partir da su- 
perffeie de um corpo negro, c proporcional a quarta potGncia 
da temperature e se desloca na direg&o de compliment os de 
onda menores quando a temperatura aumenta. Os lasers for- 
necem uma radiagao de alia intensidade, coerente e monocro- 
malica atrav6s da emissao estimulada de um meio no qual um 
cstado cxcitado foi bombeado opticamcntc dc modo a ter uma 
popularo maior que a de um estado de menor energia. As 
celulas, ou cubetas, que contem a amostra tern que ser trans- 
parentes h. radiagao de interesse, Uma amostra de referenda 
compensa os efeitos de reflexao e dispersao devidos a celula e 
ao solvente. Um monocromador de rede dispersa a radiagao 
nos comprimentos de onda que a compdem. Quanto mais lino 
for o reticulo de uma rede, maior € a resolugao e maior a dis¬ 
persao dc comprimentos dc onda cm termos angulares, Fendas 
estreitas melhoram a resoluqSo, mas aumentam o ruido, pois 
me nos radiagao alcanna o detector. Uma largura de ban da cor- 


respondente a 1/5 da largura de um pico do espectro e um bom 
compromisso entre a maximizagao da relagao sinal/rm'do e a 
minimizagao da distorgao na forma do pico. Radiagao parasi¬ 
ta introduz erros nas medidas dc absorbdncia e sc torna mais 
influents quando a transmit&ncia de uma amostra for muito 
pequena. Os filtros perm item a passagem de faixas am pi as de 
comprimento de onda, mas rejeitam outras faixas. 

Uma folomultiplicadora £ um detector sensivel is radia- 
gocs visivel c ultraviolet a; os fdtons fazem com que eletrons 
sejam emitidos de um catodo metdlico. O sinal £ sucessiva- 
mente amplificado pelos dinodos, onde colidem os fotoel£- 
trons, Q conjunto de fotodiodos e o dispositivo de carga aeo- 
plada sao detect ores de estado sdlido onde os 16 tons criam,em 
materials scmicondutorcs, eldtrons c lacunas, Acoplados a um 
policromador, esses dispositivos podem registrar, simultanea- 
mente, todos os comprimentos de onda de urn espectro, com 
a resolugao limitada apenas pelo numero de elementos e pelo 
espa^amento enlre os elementos do detector. Os detectores 
infravermelhos mais comuns incluem termopares, materials 
ferroeletricos e dispositivos fotocondutores e fo to voltaic os, 

Quando a radia^ao passa de uma regiao de indice de re fra- 
ifao n. para uma regiao dc indice de refra^ao n ?y o Angulo dc 
refra$3o (G,) estd reladonado ao Sngulo de incidincia (0.) pela 
lei de Snell:«, sen 0 l = n : sen 0,. As fibras opticas e as guias de 
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onda planas transmitcm a radiagao por mcio de uma serie dc 
reflexoes totais inlernas. Os oplodos sao sensores base ad os em 
flbras dpticas. Alguns optodos tern, ern uma de suas extremida- 
des, uma camada de material cuja absorbfincia ou fluoresc§n- 
cia se modifica na presenga de um analito, A radiagao pode ser 
transmitida para ou a partir da cxtrcmidadc por mcio da fibra 
dptica. Quando a radiagao £ transmit id a por uma fibra dptica 
ou por uma guia de onda por refiectancia interna total, uma 
parte da radiagao, conhccida eomo onda cvancsccntc, pcnctra 
pela interface refletora durante cada reflexao. Nos dispositivos 
de refiectancia total atenuada, a guia de onda e recoberta por 
uma substAncia capaz de absolver a radiagao na presenga do 
analito. Em um sensor de ressonancia de plasmons de super- 
ffcie, medimos a variagao do angulo de reflet ividadc minima 
de um conjunto formado por um filme de ouro recoberto com 
uma camada que possui sensibilidade quirmca, situado na face 
de trds de um prisma. 

A an^lise de Fourier decompoe um sinal nos diferentes 
comprimcntos dc onda que o com poem, Um inter ferdmctro 
possui um divisor de feixe, um espelho estaciondrio e um espe- 
Iho move). A reflexao da radiagao pelos dois espelhos cria um 
interferograma. A aniline de Fourier do interferograma nos in* 
forma quais as frequences que participaram da construgao do 
interferograma, Em um espcctrofotomctro com transformada 
de Fourier, o inlerferograma da fonte £ inicialmente medido 


scm a presenga da amostra. A scguir, a amostra c colocada no 
feixe e um segundo interferograma £ oblido. As transform adas 
dos interferogramas revelam as intensidades da radiagao em 
cada frequ£ncia que atinge o detector, com e sem a amostra 
presente. A razao entre as duas transformadas e o espectro de 
transmissao, A rcsolugao dc um espectro com transformada 
de Fourier £ aproximadamente 1/A, onde A £ o atraso miximo. 
Para varrer uma faixa de numeros de onda Av £ necessaria 
uma amostragcm do interferograma cm interval os dc 5 = 1/ 
(2Av). 

Se fizermos a m£dia de n varreduras a relagao sinal/rufdo 
aumentard de vii. Rufdo branco (gaussiano), que £ indepen* 
deute da frequencia, surge devido ks flutuagoes aleatdrias 
dos eldtrons nos componcntcs (rufdo dc Johnson) c a nature- 
za discreta dos transport ad ores de carga e dos fdtons (rufdo 
balistico). O rufdo 1// dim in m com o aumento da frequencia. 
OscilagSo ou pulsagSo da intensidade de uma fonte luminosa 
ou do brilho de uma chama no caso da espectroscopia atomica 
sao fontes do ruido 1//, O ruido dc linha ocorrc cm frequ6n- 
cias discretas, tais como a de 60 Hz da linha de uma fonte de 
potencia. A alternancia do feixe em um espectrofotometro de 
feixe duplo reduz o ruido l//e o ruido de linha. Um espectrO* 
metro modificado para registrar a diferenga entre os sinais da 
amostra e da referenda podc reduzir o rufdo da oscilagao da 
lampada de no minimo um fator adicional de 10. 


Exercidos 

19-A, (a) Se uma rede de difragdo tern uma resolugdo de 10 s , £ 
possivel distinguirmos entre duas linhas e spectra is com compri¬ 
mentos dc onda dc 10,00 c 10,01 pm? 

(b) Com uma resolugdo de IQ 4 , qual a proximidade, em mimeros 
de onda (cm L ), da linha mais proxima a 1 000 cm ! que pode ser 
resolvida? 

(c) Calcule a resolugao de uma rede com 5,0 cm de comprimen- 
to contcndo 250 ranhuras/mm para a difragao dc primeira or- 
dem (rt = 1) e para a difragao de d£cima ordem (n = 10), 

(d) Determine a dispersao angular (A0,em radianos e em graus) 
entre os raios luminosos com mimeros de onda de 1 000 e 
1 001 cm \ para a difragao de segunda ordem (n = 2) de uma 
rede com 250 ranhuras/mm e 0 = 30°. 

19-B, A absorb£neia verdadeira de uma amostra £ 1,000, mas o 
monocromador deixa passar 1,0% de radiagao parasita. Adicio- 
ne a radiagao que pass a pela amostra 5 radiagao parasita para 
determinar a transmitancia aparente da amostra. Converts esse 
valor dc volta para absorbancia c determine o erro rclativo na 
concentragio ca leu lad a da amostra. 

19'(’. Hste exercicio se refere ao espectro com transformada de 
Fourier na Figura 19-32. 

(a) O interferograma foi amostrado em intervalos com um atra¬ 
so dc 1,2660 x 10 4 cm, Qual 6 a faixa teorica de numcros de 
onda (0 a ?) do espectro? 

(b) Um total de 4 096 pontos foram coletados de 6 = -A a 5 = +A. 
Calcule o valor de A, o atraso miximo, 

(c) Calcule a resolugao aproximada do espectro. 

(d) A velocidade do espelho do interferOmetro 6 dada na le¬ 
gend a da figura. Guantos microssegundos se passam entre cada 
dado adquirido? 


(e) Quantos segundos foram necessirios para registrar cada in¬ 
terferograma de uma unica vez? 

(!) Que tipo dc divisor de feixe £ normalmcnte usado para a 
regiSo de 400 a 4 000 cm 3 ? Exphque por que a regi^o abaixo de 
400 cm 1 nao foi ohservada? 

19-D. A tabela vista a seguir contem valores da relagao sinal/ruf¬ 
do, registrados em um experiments) de ressonancia magn^lica 
nuclear, Construa os gr^ficos (a) da relagao sinal/rufdo contra 
n e (b) da relagao sinal/ruido contra \Vr, onde n £ o nimero de 
varreduras. Irace as barras de erro correspondentes ao desvio- 
padrao em cada ponto. A relagao sinal/ruido £ proporcional a 
VJ? Determine o intervals de 95% de conlian^a para cada linha 
da tabela. 


Relagao sinal/rufdo nos protons aromaticos de 
1 % de etdben 2 eno em CC14 


Niimero de 
experimentos 

N umero de 
acumulagoes 

Razao sinal/ 
ruido 

Desvio- 

padrao 

8 

1 

18,9 

1,9 

6 

4 

36,4 

3,7 

6 

9 

47,3 

4,9 

8 

16 

66,7 

7,0 

6 

25 

84,6 

8,6 

6 

36 

107,2 

10,7 

6 

49 

130,3 

13,3 

4 

64 

143,2 

15,1 

4 

81 

146,2 

15,0 

4 

100 

159,4 

17,1 


FONTE-M. Hermer, P. Levior e B. Ancient, "An NMR Spectrometer- 
Computer Interface Experiment?*’ J r Chem, Ed. 1979, 56, 685. 
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CAPlTU LO 19 







Problemas mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm 

O Espectrofotometro 

19-1, Descreva a fin alidade de cad a componente no espectrofo- 
lometro da Figura 19-1. 

19-2. Explique como um laser produz radiagao? Faga uma lista 
das principals propriedades da radiate emitida por um laser. 

19-3. Voce usaria uma lampada de tungstenio ou de deutdrio 
como fonte para uma radiagao de 300 nm? Que espccic dc lam- 
pada fornece radiagao com o comprimento de onda de 4 pm? 

19-4* Quais sao as varidve.is que aumentam a resolugao de uma 
rede de difragao? Quais sao as variaveis que aumentam a dis- 
persao da retie de difragao? Como o angulo de marcagao 6 esco- 
Ihido para otimizar uma rede de difragao para um determinado 
comprimento de onda? 

19-5* Qua! o papel de um filtro em um monocromador de rede? 

19-6. Ouais sao as vantage ns e as desvantagens da diminuigao 
da largura da fend a de saida do monocromador? 

19-7. Explique como funcionam os seguintes detectorcs de ra¬ 
diagao visivel: (a) fotomultiplicadora, (b) conjunto de fotodio* 
dos e (c) dispositivo de carga acoplada. 

19-8. O suifato de triglicina deuterada (sigla em ingles DTGS) 
6 um material ferroel^trico frequentemente utilizado em detec- 
tores para a regiao do infravcrmelho, Explique o seu funciona- 
mento. 

19-9. Considere a rede de reflexiao da Figura 19-7 operando com 
um angulo de inddSnria de 40°. 

(a) Quanlas ranhuras por centimeLro deveriam ser gravadas na 
rede,se o Angulo de difragao de primeira ordem para a radiagao 
de 600 nm (visivel) fosse de -30°. 

(b) Responda ik mesma pergunta para a radiagao com 1 (XX) cm 
(infra vermelha), 

19-10. Mostre que uma rede de difragSo com ID 5 ranhuras/cm 
fornece uma dispersao de 5,8° por pm de comprimento de onda 
se n = 1 e $ = 10° na Equagao 19-4. 

19-11. (a) Qua! 6 a resolugao necessaria para uma rede de difra- 
gao separar comprimcntos dc onda dc 512,23 e 512,26 nm? 

(b) Com uma resolugSo de ID 4 , qual a proximidade da linha 
mais prbxima a 512 T 23 nm que pode ser resolvida? 

(c) Calcule a resolugao de quarts ordem de uma rede que possui 
8,00 cm de comprimenlo e tern 185 rankuras/mm. 

(d) Determine o valor da dispersao angular (&q) entre os raios 
de radiate com comprimentos de onda de 512,23 e 512,26 nm 
para a difragao de primeira ordem (/i = 1) e para a difragao de 
ordem 30, em uma rede com 250 ranhuras/mm e q = 3,0°. 

19-12. (a) A absorbanria verdadeira de uma amostra 6 1,500, 
mas 0,50% dc radiagao parasita atingc o detector. Determine 
o valor da transmitSncia aparente e da absorMncia aparente 
da a mo s ha. 

(b) Quanta radiagao parasita pode ser tolerada sc o erro da absor- 
b&ncia n3o pode exceder 0,001 em uma absorb^nda real de 2? 

(e) Um espectrofotometro dequalidade apropriada para pesqui- 
sa tem um nfvel de radiagao parasita me nor do que 0,000 05% 
em 340 nm. Qual serl o erro de absorbancia maxim o para uma 
amostra com uma absorbincia real de 2? Dc 3? 


19-13, 0 caminho optico dc uma celula para a espcctroscopia no 
infravermelho pode ser determinado pela contagem d&s franjas 
de interferencia (ondulagoes no espectro de transmissao), O es¬ 
pectro vista a seguir mostra 30 maximos de interferencia, entre 
1 906 e 698 cm \ oblidos ao colocannos uma celula de KBr vazia 
em um espectrofotometro, 

Compfimento onda (jajti) 


5 6 7 a 9 IQ 12 14 16 



As franjas surgem porque a radiagao refletida pelo comparti- 
mento da celula interfere construtivamente ou destrutivamente 
com o feixe nao refletido. 



Se o feixe refletido percorre uma distancia extra a, ele ira 
interferir construtivamente com o feixe que nao se refletiu, Se 
o caminho dptico da reflexao for A/2, ocorre inlerferencia des- 
trutiva. Portanto, os picos surgem quando mX = 2b e o ponto 
minimo ocorre quando mXI2 = 2b,onde m € um mimero inteiro. 
Se o meio entre as janelas de KBr tem um mdice de refragao n f 
o comprimento de onda transmit ido atravds do meio ser& XIn, 
Dessa maneira, as equaqbes passam a &er: m)Jn = 2b e rrikfln = 
2h. Pode ser mostrado que o comprimento do caminho dptico 
da cdlula d dado por 

_ Ai k 2 = N_ l 

2n X 2 — \\ 2 n — v 2 

em qne ocorrem jV maximos entre os comprimentos de onda 
a, e A,. Calcule o caminho dptico da cdlula que deu origem &s 
franjas de interferencia vistas anteriormente, 

19-14, Calcule a potencia da radiagao por unidade de drea (a 
excit&ncia, W/m 2 ) emitida por um corpo negro a 77 K (tempera- 
tura do nitrogenio liquido) e a 298 K (temperatura ainbiente). 

19-15, A excMnda (potSncia por unidade de drea por unidade 
de comprimento de onda) emitida por um corpo negro (Boxe 
19-1)6 dada pela distribuigao de Planck: 

_ 2 irftc 2 f 1 \ 

x X s - 1 ) 


Espeetrofoto metros 


509 
























cm que X £ ocomprimento dc onda, 76 a tempcratura (K),A 6 a 
constante de Planck, c£ a velocidade da luz e k 6 a constants de 
Boltzmann, A area sob cada curva, entre dois comprimentos de 
onda, no grAfico do corpo negro no Boxe 194, 6 igual a poten- 
cia por uni dad e de Area (W/m 2 ) que £ emitida entre esses dois 
comprimentos de onda. Detcrminamos essa area intcgrando a 
fungAo de Planck entre os limites X, e X,: 


Potencia emitida — 


dh 




Para uma faixa estreita de comprimentos de onda, AX, o valor 
de M e pratkamente constante e a potencia emitida £ simples- 
mente o produto M.. AX. 

(a) Determine M. para X - 2,00 pm e X - 10,00 pm, a 1 000 K. 

(b) Calcule a potencia emitida por metro quadrado, a 1 000 K, 
no intervalo de X = 1,99 pm a X = 2,01 pm 7 calculando o produto 
M. AX, onde AX = 0,02 pm. 

(cl Repit a o item (b) para o intervalo de 9,99 a 10,01 gm. 

(d) A grandeza [Af.{X - 2 pm)]/[M x {X - 10 pm)] 6 a cxcitancia 
relativa nos dois comprimentos de onda. Compare a excMncia 
relativa nesses comprimentos de onda a 1 000 K com a excitan- 
cia relativa a 100 K. Gual o significado da sua resposta? 

19-16. Na medigao da especlioseopia a laser de decaimento em ca¬ 
vidade, dcscrit a no im'cio dcstc capitulo, a absorbancia e dada por 

_ l n _ j_\ 

cln 10 t 0 / 

em que Leo comprimento da cavidade entre os espelhos, c £ a 
velocidade da Iuz,t £ a constante de decaimento com a amostra na 
cavidade e t li £ a constante de decaimento quando nSo ha amostra 
na cavidade.. As constants de decaimento sao obtidas pelo ajuste 
da tntensidade / do sinal medido pelo detector ao decaimento ex¬ 
ponential da forma / = I (! e , onde £ a intensidade initial e f e o 
tempo. Uma medigao de CCX e efetuada em urn comprimento de 
onda absorvido pela mokcula. A constante de decaimento para 
uma cavidade vazia de 21,0 cm de comprimento e 18,52 jjls e igual 
a 16,06 jis para a mesma cavidade contendo CO,. Determine a 
absorbancia do C0 2 nesse comprimento de onda. 


Sens ores Opticos 

19*17. Na Figura 19-19, a radiagao passa do benzeno (meio 1} 
para a Agua (meio 2) em (a) = 30° ou (b) 8, = 0°. Calcule o 

valor do Angulo 0.. em cada caso. 

19-18. Explique como funciona uma fibra optica. Por que a fibra 
ainda consegue funcionar quando £ dobrada? 

19*19. A fotografla de upconversion na Prancha 19 do Encarte 
em Cores mostra reflexSo interna total da luz azul dentro da 
cubeta. O angulo de incidencia da luz azul na parede da cube- 
ta e de -55°. Estimamos que o indice de refragao do solvente 
organico seja de 1,50 e que o indice de refragao da cubeta de 
silica fundi da seja de 1,46. Calcule o angulo crftico para refiexao 
interna total na interface solve nte/sflica e na interface sflicafor, 
A partir desse calcuio, diga qual 6 a interface responsivel pela 
refiexao interna total na foto? 

19-20. Explique como funciona o sensor de reflexAo total atenua- 
da da Figura 19-23. 

19-21. Considers uma guia de onda planar usada para medida 
da refiexao total atenuada de um films recobrindo uma superff- 


cic da guia dc onda. Para um determinado angulo dc incid6ncia T 
a sensibilidade do sensor de refiexao total atenuada aumenta 
com a diminuigao da espessura da guia de onda. Explique por 
qu£. (A guia de onda pode ter menos que 1 pm de espessura.) 

19-22, (a) Determine o valor critico de 0 na Figura 19-20 al£m 
do qual cxiste refiexao total interna cm uma fibra optica para 
radiagao infravermelha base ad a em ZrF p cujo fndice de refra¬ 
gao da parte central e 1,52 e cujo indice de refragao da camada 
dc revestimento c 1,50. 

(b) A per da de energia radiante (decorrente da absorgao e dis- 
persao) em uma fibra optica die comprimento l £ expressa em 
dccibdis por metro (dB/m),e dcflnida como 

Pot en ci a de said* = ]Q £ (mfmVlQ 
Potencia dc entrada 

Calcule a razao potencia de salda/potenda de entrada para uma 
fibra de 20,0 m de comprimento com uma perda de 0,010 0 dB/m, 

19-23. Determine o Angulo minimo 0 ( para a refiexao total na 
fibra optica da Figura 19-20, se o indice de refragao da camada 
dc revestimento e 1,400 c o indicc dc refragao da parte central 
£ (a) 1,600 e<b) 1,800. 

19*24. O prisma mostra do a seguir £ usado para refletir total- 
mente a radiagao em um Angulo de 90°. Nenhuma superficie 
do prisma e espelhada. Use a lei de Snell para explicar por que 
ocorre a refiexao total. Qual o me nor fndice dc refragao do ma¬ 
terial do prisma para ocorrer refiexao total? 


Refiexao total 



19*25. A seguir descrevemos um m£todo muito sensivel para 
determinagao do Ion nitrito (NO;) cm conccntrag5cs dc ate 1 
nM em aguas naturais. A amostra de Agua 6 tratada com sulfani- 
lamida e jV-(l-naftiletilenodiatiiina) em solugao Acida, formando 
um produto colorido com uma absortividade molar de 4^ x IQ 1 
M ] cm ■ em 540 nm. A solugao colorida e bombeada para dentro 
dc uma bobina dc teflon com 4,5 metros dc comprimento, cuja 
parede apresenta um indice de refragao igual a 1,29. A solugao 
aquosa dentro do tubo tem um mdice de refragao de, apmxima- 
damente, 1,33. A solugao colorida e entao bombeada atrav^s da 
bobba. Uma fibra optica Oumina com luz branca uma das pontas 
do tubo c outra fibra bptica, na outra ponta do tubo, coleta a luz 
que £ entao analisada por um policromador e um detector. 


Tubo de Teflon 

Bomba paia (4^ m c : e comprirnento, enrol ado em uma bobi na) 
e^tmda de (553 diameiro intemo, 

Irquido 120 de aspessuia de paiede) Para descarte 



Soluflu aquosa com reagomes 




Detector 

CCD 


Espectrometrocom taminho optioo longo. [Adaptado de W.Vao, R. H. Byrne 
e R. O. Waterbury/Determinaiion of Nanonolar ConcenLra[ior>& of Nitrite and 
Nit f aie Using Long Rath Length Absorbance Spectroscopy", Environ. Scr. Tech- 
not, 1998 32, 2646] 
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CAPlTULO 19 































(a) Qua! a finalidadc da bobina dc Teflon c explique como ela 
fundona. 

(h) Qua] o valor do angulo critico de incidencia para existir re- 
flexao total interna na interface Teflon/igua? 

(e) Qual a absorbancia prevista para a solugao 1,0 nM do rea- 
gente color ido? 

19-26* (a) Uma determinada guia de onda de silica £ descrila 
como ten do um coeficiente de perda de 0,050 dB/cm (potencia 
de saida/pot£ncia dc entrada, definido no Probletna 19-22) para 
o comprimento de onda da radia^ao de 514 nm, A espessura da 
guia de onda £ de 0,60 pm e o comprimento € de 3,0 cm. O an- 
gulo de incidSncia (0 na figura) £ 70®. Que fragfto de intensidade 
radiante incidente e transmitida atravds da guia de onda? 



Revestimejito de baixa indices de refrajao 


(b) Sc o fndice dc refra^o do material da guia dc onda e 1,5, 
qual £ o comprimento de onda da radia^So dentro da guia de 
onda? Qnal e a frequencia? 

19-27* Gl Para a silica fundida. a varia^ao do indice de refra- 
gao ( n ) com o comprimento de onda c dada por 

, (0.6% 166 3)Jv 2 (0,407 942 6)A? 

)? - (0,068 404 3) 2 X 2 - (0,116 24 1 4) 2 
(0397 479 4)X 2 
\ 2 - (9,8% 161) 2 

em que K £ expresso em pm. 

(a) Construa um gr^fico de n contra a com pontes nos seguintes 
comprimentos de onda: 0,2,0,4,0,6,0,8,1,2,3,4,5 e 6 pm. 

(b) A capacidade de um prisma em disperser comprimentos de 
onda cizinhos aumenta quando a inclina^ao (coeficiente angu¬ 
lar) dnidX aumenta. A disperse da silica fundida £ maior para 
a luz azul ou para a luz verniellia? 

Espectroscopia com Transformada de Fourier 

19-28* O espelho do interferOmetro de um espectrofotO metro 
com transformada de Fourier tern um Lrajeto de +1 cm. 

(a) De quantos centfmetros e o atrasn miJxiimo, A? 

(b) Explique, nesse caso, o que signified resolu^o* 

(c) Qual £ a resolu^ao aproximada (cm ') do instrumento? 

(d) Em que interval© de retardo, 5, o interferograma tern que 
ser amoslrado (convertido para forma digital) para cobrir a fai- 
xa espectral de 0 a 2 QCM) cm '? 

19-29* Explique por que o espectro de transmissSo na Figura 
19-32 £ calculado pel a razao (transformada da amostra)/(trans- 
formada da linha base) cm vcz da diferenga (transformada da 
amostra) - (transformada da linha base). 

Lid undo com o Ruldo 

19-30, Descreva tres tipos gerais de ruldo que tern uma depen- 
dSncia diferente em relagao & frequSncia. D£ um exemplo da 
origem de cada uma das esp^cies de rufdo. 


19-31* Explique como a altcmancia do feixe reduz o rufdo dc 
linha e o ruldo flicker. 

19-32. Explique como a diferenga de potencial na Figura 19-35 
reduz o ruldo flicker. 

19-33. Um espectro tem uma relagao sinal/ruldo de 8/1. Quan¬ 
tos cspcctros tem que scr promediados para aumentar a relagao 
sinal/ruldo para 20/1? 

19-34* Uma medida com uma relagao sinab'ruldo de 100/1 pode 
scr explicada como um corrcspondentc a um sinal (5) com 1% 
de incerteza, e , Isto d, a medida £ £ ± e = 100 ± 1. 

(a) Use as regras para a propagagao da incerteza para mostrar 
que &e somarmos dois desses sinais, o result ado £ o sinal total = 
200 ± V2, correspondente a uma relagao sinal/ruldo de 2GG/^'2 = 
141/1. 

(b) Mostre que se voce somar quaLro dessas medidas, a relate 
sinal/rufdo aumenta para 200/1. 

(c) Mostre que fazendo-se a m£dia de n medidas, aumenta-se a 
relagao sinal/ruldo por um fator de \'ri t comparado com o valor 
dc uma dnica medida. 

19-35* Os resultados de um experimento eletroqulmico sao vis- 
tos na figura a seguir. Em todas as curvas* um potencial eletrico 
£ apheado entre dois eletrodos apds um tempo = 20 s e a ab¬ 
sorbancia de uma solugao, contida entre os eletrodos, diminui 
atd que no tempo dc 60 s o potencial c rctornado ao scu valor 
iniciai. As curvas na parte de cima da figura mostram os resul¬ 
tados medios para 100, 3(X) e 1 000 repet^oes do experimento. 
A relate s inal/ rufdo rms medida na curva superior £ 60,0. Fa fa 
a previsao da rela^ao sinal/ruldo esperada no caso de 300, 100 
c 1 ciclo dc medidas e compare sous resultados com os valores 
observados na figura. 


ICOOciclos &fl=60,0 



SOOciclos Sfl-35,9 



J---JL I J 


0 20 40 60 eo 

Tempo {s) 

Promedia^aodo sinal em um experimento Em que a absorbancia £ 
medida apds o potencial eletrico ser alterado, decorfidos 20 s. (De A. F. 

Slaterbeck.T. H. ftkfgeiivay. C. J.Seliskare W. R. Henenan/Spcctroeicctroche- 
mical Sensing Based on IWjIt'rnode Sefectivity Simultaneously AchievabSe in 
3 Single Device' Chem, 1999.. ?\ t ' 196-3 


Espectrofoto metros 
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Espectroscopia Atomica 


UM QUEBRA-CABE^A EM ANTROPOLOGIA 



Perfi \ de elernenfcos tra^o em dentes de 
urn homem modern q e de Lima pessoa 
que viveu na Escandinavia hi cerca de 
200 a nos. [De A. Coy. F. Keenan, Mu Cooke 
e J. App Eton 'Trace foment Profiling 
of Dental Tissues Using Laser Ablation 
lnduct : vely Coupee Plasma — Mass 
Spectrometry' Ff&enktsJ-Artal. Chem. 
IMS, 354,254.] 



Um plasma de argonio acoplado 
indutivamente [plasma produzido por 
indu^ao) atomiza as substancias na 
temperat li ra de 6 000 K. 


Na espectroscopia atomica a substancia que esta sendo analisada 6 decompost a em 
&tomos por mcio dc uma chama, um fomo ou um plasma. (Chama-sc dc plasma uma 
fuse gasosa que estd suficienlemente quenle para que exist am ions e eldtrons livres.) 
A quantidade presente de cada elemento & determinada pela absorgao ou emissao de 
radia$ao visivel, ou ultra viol eta, pelos &tomos no estado gasoso, Para a determinate 
de elementos-tra^o em dentes, uma quantidade minima de amostra 6 vaporized a por 
mcio dc um pulso laser dc alta energia 1 (cstc processo de extragao 6 conhccido como 
abhgacf) e conduzida para dentm de um plasma, que ioniza alguns dos £tomos, Estes 
ions passam entao para urn espectrometro de massa, que mede a quantidade de cada 
esp^cie presente separando os ions em funtjao das suas tnassas. 

Os elementos quimicos se incorporam nos dentes a partir da alimenta^aoou da ina- 
la^ao. A figura no imcio dcstc capitulo mostra os perfis dc elementos-tra^o determina- 
dos pela exlra^ao por meio de laser (abhi^ao), ioniza^aO por plasma e especlrometria 
de massa. As amostras estudadas foram retiradas da dentina dos dentes de uma pessoa 
da era atual e de uma outra que viveu na Eseandin^via em tomo de 1800 d,C. A dife- 
ren^a entre os resultados 6 marcante. Os dentes antigos contem teores significativos de 
cstanho c bismuto, que cstao praticamcntc ausentes na denti^ao contcmporanca, Um 
dente antigo tamb^m conl6m muilo mais chumbo e antimbnio que os dentes atuais. 
O estanho e o chumbo sao os constituintes do peltre, uma liga, que T no passado, era 
utilizada na fabricate dc utensflios para mesa c cozinha, Tambem e possivcl que o 
bismuto e o antimbnio proven ham de impurezas presente s no peltre. 

O que e ainda mais interessante nos dentes antigos e a abundancia de elementos da 
sbrie dos lantanfdios (disprbsio, hblmio, 6rbio, ttilio, itdrbio e luticio) e os elementos 
tantalo, tungstenio, ouro, tbrio e uranio. Minerals contendo lantanidios sao encontra- 
dos na Escandinavia (na rcaiidade, diversos desses elementos foram dcscobertos la), 
mas como eles foram udlizados no passado? As pessoas preparavam alimentos com 
eles? Como eles conseguiam entrar na cadeia alimentar? 
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N a espectroscopia atomica , as amostras sao vaporizadas na faixa de 2 000-8 000 K de- 
compondo-se em Atomos. As concenlra^oes dos Atomos no vapor sao determinadas 
pela medida da ahsor^ao ou da emissao de radia^ao em determinados comprimentos de 
onda, earacterfsticos dos elementos, A espectroscopia atdmica e uma das ferramentas mais 
importantes da qufmica analitica devido k sua aita sensibilidade, a sua capacidade de dis- 
tinguir um dcmcnto de outro em uma amostra complcxa, a possibiiidadc de sc analisarcm 
simultaneamente vdrios elementos e a fadlidade oom que virias amoslras podem ser ana- 
lisadas automatlcamente." ; Os ions na fase vapor podem tambem ser analisados em um 
cspectrdmetro de massa, tccnica que sera dcscrita ncstc capftulo, Os equipamentos para 
espectroscopia atomica sao caros, mas sao facilmente encontrados em laboratdrios. 

As quantidades presentes de analito sao determinadas em concentrates de partes por 
milbiSo (pg/g) at£ partes por trilhSo (pg/g). Para analisar os principals const it uintes de uma 
amostra, esta deve ser diluida de mode a reduzir as concentrates para o nfvel de partes 
por milhao, Os dementos-tra^o presentes cm uma amostra podem ser determinados dire- 
lamente t sem que seja necessirio fazer-se uma pre-concentraqao. A precisao em espectros¬ 
copia atomica situa-se normalmente na faixa de alguns % (dependendo do tipo da amostra 
e da matri 2 ),que n3o € !3o boa quanto a de outros mdtodos de an£]ise qufmica por via dmi- 
da. A analise por espectroscopia de emissao atomica por plasma indutivamente acoplado, 
feita com o maior cuidado possfvcl c com amestras apropriadas, apresenta uma exatidao c 
uma precisao da ordem de 0,1 %. Isso permits que essa tccnica pussa ser empregada para 
certificar materials de referenda de DNA com base no teor de fdsforo presented 


20-1 


Uma Visao Geral 


Existem tres formas de espectroscopia atomica que se baseiam em fenomenos de absor- 
$ao, emissao e fluorescencia (Figura 20-1 )d Na absorpn atomica i lust ra da na Figura 20-2, 
uma amostra liquid a 6 aspirada (sugada) para dentro de uma chama cuja lemperatura 6 de 
2000-3 000 K, O Hqukfo evapora e o sdlido rcstantc 6 atomizado (decomposto em atomos) 
na chama, que substitui a cubeta na espectrofotometria convencional. O caminho 6ptico da 
chama e, geralmente, de 10 cm, A lampada de calodo oco vista a esquerda na Figura 20-2 pos- 
sui um catodo feito de ferro. Guando o catodo 6 bombardeado com os ions de Ne + ou de Ar, 
de energia elevada, os Atomos de Fe excitados se vaporizam e emitem luz com as mesmas 
frequSncias que sao absorvidas pelos atomos de Fe do analito presente na chama. No lado 
direito da Figura 20-2, um detector mede a quantidade de luz que passa atravSs da chama. 


Atomos na 
chama 





Limpada de 
catodo oco 


Sinai de 
emissao 




Cfiama 


Estados j 
exejiados { 


Estado 

fundamental Tran siloes 
de emissao 
atomica 


■ i 


Transi^oes 
de absorpao 
atomica 


IransiGao nao 



Transt^dos do 
fluorescencia 
atdmica 


Pre-concentra^ao: concentra-se um 
analito diJuido ate um nivel que seja 
suficientemente alto para ser analisado 


Diferentes format de espectroscopia atdmica : 

* emfsido prove niente de um estado 
excitado populace termicamente 

* flfejorfdodelinhasfinas(raias} 
proveni-entes de uma lampada de catodo 
oco 

* fluorescencia decorrente da absorcao de 
radiate laser 


FIGURA 20-1 Absor^o, emissao e 
fluorescencia por atomos em uma chama. 

Na absor^ao atomica, os atomos absorvem 
parte da luz proveniente da fonts e a luz nao 
absorvida alcanna o detector. Os atomos 
responsaveis pela emissao atomica sao 
aqueles que estao em um esta do excitado 
devido a alta energia termica da chama, 

Para observarmos a fluorescencia atomica, 
os atomos sao excitados por Lima lampada 
externa ou por um fmer. Um Stomo excitado 
podedeeair para um estado de menor 
energia emitindo radia^io. 


Espectroscopia Atomica 
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FIGURA 20-1 Experimento de absorgao 
atomica, Da mesma forma que na Figure 
17-4, a transmitaneia e T= ftP e a 
absorbancia - 4 = - log IA la prdtica, P p £ 
a energla radiante que a ting e o detector 
quando nao exists nenhuma amostra 
presente na chama ePea energia medida 
quando a amostra esta pre sente. 




Bdlquer contendo a 
amostra do analito 


Aftuorescencia e mats sensivel que a 
absargao, pais podemos observer um sinal 
fraco de fluorescencia em um fundo escuro. 
Na absorgao, temos que observarpequenas 
diferen^as entre as grandes intensidades 
luminosas queatingem o detector. 


Lima diferenga importante entre as espectroscopias atGmiea e molecular 6 a largura da 
banda de radiagaoque 6 absorvida on emitida. Osespectros deabsorgao dptica de Uquidos 
e solidos normalmente, como nas Figtiras 17-7 e 17-18, larguras de banda de ~10 a 
100 nm. Ao contr^rio, um espectro provenlente de atomos no estado gasoso £ constituido 
per linh as finas com larguras dc banda do -0,001 nm (Figura 20-3), Como as linhas sao tao 
estreitas, praticamente nao existem superposig5es entre os espectros de elementos dife- 
rentes em uma mesma amostra. For isso, aiguns instrumentos podem determitiar, simulta= 
neamente, mats de 70 elementos, Veremos mais tarde que linhas estreitas de absorgao do 
analito necessitam de que a fonte de luz que tamb£m tenha um espectro constitufdo por 
linhas estreitas, 

A Figura 204 tambdm i lustra um experimento de fluorescfricia atomica. Os Atomos 
presentes na chama sao irradiados com um laser, sen do promovidos a um estado eletm- 
nico excitado, a partir do qual eles podem fluorescer retomando ao estado fundamental 
A Figura 20-4 mostra a fluorescencia atomica de 2 ppb de chumbo em agua de tomeira. 



FIGURA 20-3 Uma parte do espectro de 
emissao de uma lampada de catodo oco 
de a^o, mostrando as linhas provenientes 
dos atomos de Fe, Ni e Cr, no estado gasoso 
e linhas fracas provenientesdos ions Cr* e 
Fe*. A resolugao do monocromador £ de 
0,001 ram, que ecomparavel as larguras 
verdadeiras das linhas. [De A. P.Thorne, 
'Fourier Transform Spectrometry in the 
Ultraviolet' Ana). Chem, 1991, 63,57A.] 



FIGURA 20-4 Fluore$c£ncia atomica do Pb em 405,8 nm. Agua contendo partes por bilhao (ppb) de 
PbCO^ coloidal foi ex pel i da de um tubocapilare exposta a um pulso de 6 ns de radiagao /oser de 1.064 
nm focalizada na gota.O pulso eriou uma nuvem de vapor que se move em dlreg^oao laser Apds 2,5 ps, 
a nuvem foi exposta a um pulso de /as&rde 193 nm, criando Atomos de Pb exdtadoscuja fluorescencia 
foi medida durante 0,1 jjs com um slstema optico com resolugao de 0,2 nm, A figura mostra uma curva 
decalibragao construida a partir de pad roes de PbCG.. coloidais eo sinal da agua de torneira contendo 
2 ppb de Pb. [De S. K. Hoe N. H.Cheung,'Sub-Part-per-BiIIion Anaysisof Aqueous Lead Colloids by ArF Laser 
Induced Atomic Fluorescence': Anof. Chem. 2005, ?7 t 193.] 
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BOXi 20-1 Aniiise de Mercurig pgr Fluoresc&n da Atdmica em Amostra* Vapgrizadas a Frio 


O mercuric 6 um poluente tdxico volitil. O mapa a seguir moslra 
concentrates dc Hg(0) no ar proximo da supcrffcic tcrrcstrc, O 
elemento tamb£m £ encontrado como Hg(II)(a^) em mi vena e 
particulas na atniosfera. Aproximadamente dots tergos do mer- 
ctirio atmosf£rico provem de atividades humanas^ induindo a 
queima de carvad,incineraqao tie lixo e produce de CL, alrav£s 
do proccsso doro-soda (Problema 16 7), 



1 ,1 1,4 1,5 1,6 1,7 1,9 2,1 ng Mg{0)/m 3 

Media glohal anus I da concentra^aode Hg[0) na superficle da Terra. [De 

C. Seigneur, K. Vijayaraghavan, E Karamchandani e C. Scott, 'Global Source 
Attribu" on of Mercury Deposition in the United States' Environ. 5a. Techno!, 
2004. 38 , 55-5.] 


Um metodo sensivel para medirmos merciirio em matri7.es 
tais como agua,solo e peixes envolve a forma^ao de Hg(g),que 
6 determinado por abaor^ao atomica ou fluorescencia, Para a 
maioria das amostras ambientais,estao disponfveis equipamem 
tos automatizados de digestaoe analise.* 1 ' Para a andlise de dgua 
por urn m6todo-padrao,todo o mercuric € inieialniente oxidado 
a Hg(II) com BrCl prescntc no frasco dc purga no descnho visto 
a seguir, a esquerda. Os halogenios sao reduzidos com hidroxi- 
lamina (NH,GH) e o Hg(II) € reduzldo a Hg(Q) com SnCi ; , O 
Hg(G) e entao eliminado da solugao por borbulhamento de Ar 
on N 2 de alt a pureza. O Hg(G) £ coletado a temperatura am- 


biente em um retentor (trap) de amostra, o qual conldm areia 
quartz itica revestida com ouro. O Hg liga-se ao Au enquanto 
outros gases sao eiiminados por purga. O ret enter de amostra £ 
entao aquecido a 450°C para eliminar completamente o Hg(£)., 
que £ aprisionado por um retentor analitico k temperatura am- 
biente. Dois re ten lores pr^vios sao usados de modo que to das 
as outras impurezas gasosas sao removidas antes da andlise, O 
Hg(g) £ entao liberado do retentor analitico por aquecimento, 
fluindo para a ceJula de fluorescencia. A intensidade de fluores- 
cSncia depende fortemente das impurezas gasosas que podem 
suprimir a emissHo espectral do Hg, 

O limite mini mo de quantifica^ao € -0,5 ng/L (partes por 
trilhao). Para medir quantidades tao pequenas necessita-se de 
cuidados exlraordindrios em cada estcigio da anilise para preve- 
nir a eontamina^ao, Amalgamas de mercuric, presentes na den- 
ti^o do operador, podem contaminar as amostras por simples 
expos^ao zi respira^ao exalada. 
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An^lise de Mercuric peto M^todo 1631 da Agenda de Prote^io 
Ambiental dos EUA. 


A fluorescencia a to mica tem uma sensibilidade cerca de mil vezes maior que a absor^ao 
atomica, mas os equipamentos para fluorescencia atom ica nao se e neon tram disponfveis 
para uso rotineiro. Um import ante exemplo do uso da fluorescencia at6mica £ a andlise de 
mercurio (Boxe 20-1). 

Por outro lado, a cmissao atnmlca (Figura 204) £ uma tdcnica amp la monte utilizada,* As 
coLsoes no plasma muilo quente promo vent alguns £lornos a estados eletronicos excitados, 
a partir dos quais eles podem espontaneamente emitir fdtons para retornarem ao estado 
fundamental. Este experiments £ feito sem o uso de ISmpadas. A intensidade de emissao £ 
proporcional k concentra^ao do e.lemento presente na amostra. Atualmente, a eniissao pro- 
venientc dos atomos cm um plasma 6 a principal forma dc cspcctroscopia atom ica. 


20-2 


Atomiza^ao: Chamas, Fornos e Plasmas 


Na espectroscopia atGmica, o analito 6 atomizado em uma chama, ou em um fomo aque- 
rido eletricamente, ou em um plasma. Durante decadas a atomizagao foi feita usando-se 
chamas^ mas, atualmente. £ mais comum a utiliza^ao de plasmas produzidos por indugao 
c de fornos dc graflta. Iniciarcmos nosso cstudo pclas chamas, pois clas ainda sao muito 
eomuns nos instrumentos existentes nos laboratdrios de ensino. 


Espectroscopta At6mtea 
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Chamas 


Solventes orgarticos, com ten sao superficial 
irufertor a daagua, sac excelentes para a 
espectrascopia a to mica, pois tendem a 
former goti'cula? menores, o que permite 
uma atomizacao mais eficEente. 


A maioria dos cspcctromctros dc chama utiliza um quoimador por mistura previa, como 
o da Figure 20-5, onde s5o misturedos o combustivel, o oxidante e a amostra, antes de se- 
rem introduzidos na chama. A amostra em solugao 6 aspired a para dentro do nehutizador 
pneumdtico pelo fluxo rapido do oxidante (geralmente ar),que passa proximo da ponta do 
capilar da amostra. O Ifquido se dispersa como uma fina ndvoa assim que deixa o capilar, 
A n£voa e dirccionada cm alt a velocidade sobrc uma pcrola dc vidro, onde as gotten I as sc 
dispersant em partfculas ainda menores. A formate de pequenas gotfculas 4 chamada de 
nebuliza^ao. Uma fina suspensao de particular liquidas (on solidas) em um gas e chamada 
aerossol. O nebulizador produz um acrossol a partir da amostra Ifquida. A nbvoa, o oxi¬ 
dante e o combustfvelfluem pelos defietores. que promovem uma homogeneizagao adicio- 
nal e evitam a passagem de gotfculas grandes de Ifquido. O excesso de Ifquido 6 coletado 
no furtdo da c&mara de nebulizagao e e eliminado por meio de um dreno. O aerossol que 
atinge a chama contem somente cerca de 5% da amostra iniciaL 

A combinagao mais comum dc combustfvel c oxidante c a dc acctilcno c ar, que produz 
uma chama com temperature de 2 400-2 700 K (Tabela 20-1). Quando uma chama mais 
quente e necessaria para atomiza^ao de elementos com alto ponto de ebulii^ao (chamados 
de elementos refratdrios) „utilizamos, geralmente, uma mistura de acetileno com oxido ni 
troso. No perfil da chama na Figure 20-5 b., o gas que entra na regiao de aquecimento previo 
6 a que ci do por condugao tcrmica c pda radiate proveniente da zona dc rcaijao primaria 
(o cone azul na chama). A combustao se completa no cone exterior, onde o ar das redon- 
dezas 6 aspirado para dentro da chama. As chamas emitem luz, euja intensidade deve ser 
subtraida do sinal total para se obter o valor correspondente ao stnal do analito, 

As gotfculas que conseguem entrar na chama evaporem e T entao, o s6Iido fomiado va- 
poriza c sc decompoc cm atonies, Y&rios elementos formam dxtdos c hidrbxidos quando 
alcan^am o cone exterior. As moMculas n3.o tem os mesmos espectres que os dtomos. logo o 
sinal atomico torna-se menos intenso. As moleculas tambem emitem radiagao de faixa larga, 
que deve ser subtraida dos sinais atomicos finos, que sao import antes para a analise, Se a cha¬ 
ma e relativamente rica em combustfvel (uma chama ‘'rica”), o excesso de carbono tende a 
reduzir dxidos e hidrbxidos rnctalicos c, port ante, leva a um aumento dc scnsibilidade, Uma 
chama “pobre", com excesso de oxidante, 4 mais quente. Para obten^o de melhores resul- 
tados nas analises, elementos diferentes necessitam de chamas ricas ou pobres. A altura da 
chama, na qual sc observa o max into dc absorifao ou cmissao atdmica, depends do elemento 
que estd sendo analisado,bem como da vazao da amostra, do combustfvel e do oxidante." 


For nos 1 * 


Um fornu dc grafiia aquecido eletricamente oferece uma sensibilidade maior do que a 
proporcionada pelas chamas e necessita de menos amostra, Cerca de l a 100 pL de amostra 
sao injetados dentro do forno atraves do oriffcio visto no centro da Figura 20-6. A luz pro- 
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FIGURA 20-5 (a) Diagram a esq uem Mi code um queimador por mistura previa, {b) Vista da regiao 
correspon derite ao cone da chama. A fend a na cabegadoqueimador tem cerca de 0,5 mm de la rgura. (c) 
DistribuEcaodostamanhos das goticulas produzidas por urr> determinado nebulizador. (Do R. H. Clifford, 

L Ishil, A, Montaser e G. A. Meyer,'Droplet-Size and Ve odty D'stri but ions of Aerosols from Commonly Used 
Nebulizers: Awl Chem. imo, 62, 390.] 
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TABELA 20-1 Temperatures maxi mas de chama 


Cumbustivcl 

Oxidante 

Tempo rat um (K) 

Acetileno HC =CH 

Ar 

2 400-2 700 

Ace ti leno 

(^xido nitroso, N .O 

2 900-3 100 

Acctilcno 

Oxigcnio 

3 300-3 400 

Hidrogenio 

Ar 

2 300-2 400 

Hidrogenio 

Oxigenio 

2 800-3 000 

Cianog^nio N=C — C= N' 

Oxigenio 

4 800 


veniente da lampada de catodo oco passa atraves das janelas existentes em cada uma das 
extremidades do tube de grafita, Para evitar a oxida^ao da grafita, passa-se uma corrente 
de argon io pelo fomo e a temperatura maxima de opera^ao re comend ad a 6 de 2 550 ft C 
por nao mais do que 7 s. 

Na especlroscopia de chama, o tempo de residence do analito no caminho dptico 6 < 
1 s quando ele ascende pela chama. Um forno de grafita confina a amostra atomizada no 
caminho dptico por vdrios segundos, o que permits uma maior sensibilidade, Enquanto o 
volume mini ma de solu^ao, necessario para a anllise de chama, 6 de 1-2 mL, apenas 1 pL 
c suficiente para um fomo, A prccisao com um forno. usando injc 9 ao manual de amostras, 
raramente 6 melhor que 5-10%. Pbr4m., com uma inje^ao automitica de amostras, a repro- 
dutibilidade melhora para -1 %, 

Ouando injetamos uma amostra, a gotfcula deve entrar em contato com o fundo do 
forno e permanecer em uma ^rea pequena (Figura 20-7a). Se injetarmos uma gotieula 
muito alto (Figura 20-7 b), cl a rcspinga e sc dispcrsa, rcduzindo a prccisao da medida, No 
pior caso, a gola ad ere a ponla da pipeta e frnalmente se deposit a em tomo do buraco do 
injetor quando a pipeta e retirada. 

Comp ar ados com as chamas, os fornos exigent mais habilidade por parte do operador 
em encontrar as condi^oes apropriadas para cada tipo de amostra. G forno e aquecido em 
trcs ou mats ctapas para atomizar corrctamcntc a amostra, Para mcdirmos o tcor dc Fc na 
ferritina, uma protema acumuladora de ferro, sao injet ad os 10 pL de uma amostra conten- 
do -0,1 ppm de Fe dentro do forno a -90 r> G Q forno £ programado para secar a amostra a 
125X por 20 s, dc modo a remover o solvcntc. Apds a sccagem, ocorrc a queima a 1 40QX 
per 60 s para destruir a matdria organica. A queima lamb£m 4 chamada de pirdlise, que 
signifies decomposi^o pelo calor. A etapa de queima cria fuma^a, que pode mterferir 
com a determinate do Fe. Apds a queima, a amostra 4 atomizada a 2 lOO^C por 10 s. A 
absorbancia atinge um maximo e entao dimrnui assim que o Fe corne^a a evaporar dentro 
do forno, O sinal analftico 6 a absorMncta integrada no tempo (a 3rca do pico) durante a 
atomiza^ao, Apds a atomiza^ao, o forno 4 aquecido a 2 500°C, por 3 s, para eliminar qual- 
quer residue que tenha permanecido. 

O forno 4 purgado com Ar ou N durante cada etapa, exeeto na atomizagSo, para a re- 
mo^ao do material voiatil. G fluxo de gas 4 interrompido durante a atomiza^ao para evitar 
que o analito seja cxpulso do forno. No desenvolvhncnto dc um metodo para um novo 
tipo de amostra, 4 importante registrar o sinal em funtjao do tempo, pois existent tambdm 
sinais decorrentes da fuma^a, durante a queima.e do brilho avermelhado quente do forno, 
durante a Ultima parte da atomiza^ao. Um operador qualificado deve saber interpretar 
qual 6 o sinal relativo ao analito, de modo que o pico correto seja integrado. 

O fomo na Figura 20-8a apresenta utn melhor desempenho do que um simples tube 
oco de grafita. A amostra 4 injetada em uma plataforma, aquecida pela radia^ao vinda da 
parede do forno, de modo que sua temperatura sofra um retardo em rela^ao k da parede, 
durante o aquecimento. O anahto na plataforma nao vaporiza at4 que a parede atinja uma 
temperatura constante (Figura 20-8b), Em um forno a temperatura constants, a irea sob o 
pico dc absorbancia na Figura 20-8b e uma medida conhavcl da quamtdade total dc analF 
to vaporizado a partir da amostra. Uma velocidade de aquecimenlo de 2 000 SUs dissoda 
rapidamente as moleculas e aumenta a concentra^ao de atomos livres no forno. 

O forno na Figura 2Q-8a 4 aquecido transversalmente (de um lado a outro) de modo a 
proporcionar uma temperatura quase uniforme em todo o forno. Em fornos com aqueci- 
mento longitudinal (de uma extremidade a outra), o centro do fomo 6 mais quente que 
as exiremidades. Os Atomos da regiSo central eondensam nas extremidades, onde podem 
evaporar durante a prdxima corrida da amostra. A mterferenda das corridas anteriores e 
conhecida como efeilo de memdrrn. Este efeito 6 menor em um fomo aquecido transver- 
salmente. Para diminuirmos ainda mais os efeitos de membria, a grafita comum 6 revestida 
com uma camada densa de grafita piroiftica, produzida pela decomposi^ao termica de um 
vapor org&nico. O revestimento sela a superfitie da grafita, relativamente porosa, de modo 
a impedir a absor^ao de atomos pela superflcie. 



FIGURA ^0-4S> Forno de grafita r com 38 mm 
de comprEjmento, aquecido eletricamente 
utilizado na espectroscopia atomica. 

[Cortesia de instfcrTnentatfon Laboratory, 

Wilmington, MA,] 


O operador tem que determlnar, em cada 
etapa da anllise. qual o tempo razo£vel de 
operacaoe qual a temperatura adequada. 
Umavezque uma sequenciacorreta de 
operates {um programs) tenha stdo 
estabelecida, essa mesma sequencia pode 
serapficada a um grande ndmero de 
amostras semelharstes. 




FIGURA 30-7 (o) A posi^ao correta para 
inje^ao de uma amostra dentro de um forno 
de grafita conslste em depositar a goticula 
em um pequeno volume na parte inferior 
do forno. (b) Se a tnjecao for feita de uma 
altura maior, a amostra espirra ea precisao 
da anllise se torna menor. [De P. K. Booth, 
Improvement in Method Development 
for Graphite Furnace Atomic Absorption 
Spectrometry" Am. tab,, February 199S, 
p. 48X3 
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FIGURA 20-B to) Um fornodegrafita, aquecido transversalmente, ruantem a temperature prat lea mente constants em toda 
a sua exlensao, reduzindo assim oefeito de memdria proveniente das analises anteriores. A plataforma de L'vove aquedda 
un iformem ente pela radiagao da pa rede externa, e nao por condugao termica. A piataforma e fixada a pa rede por meio de um 
pequeno su porte, que nao £ visto na figura. [Cories ia de Perkin-Elmer Coro., Norwalk, CT.jj (b) Perfis de aquedmentocomparando 
a evaporagao do analito a partir da parade e a partir da piataforma. [De W. Slavin 'Atomic Absorption Spectroscopy' Anal. Chem. 

19S2, 54, 68SA.3 



Amostra sotda 
pesada em 
uma 

piataforma 
de grafita 


FIGURA 20-9 Amostra gem direta de 
so lidos vista pela parte inferior do forno. 


Uma amostra pode ser pri-cancentmdn. pela inje^ao e evapora^ao de multiplas aliquot as 
no fomo de grafita antes da andlise. 11 Para medir tragos de As em agua pot£vel, uma aliquota 
de 30 pL de agua, juntamente coni um modificador de matrix, foi injet ada e evaporada. O 
proccdimcnto foi rcpctido cinco vczes dc modo quc o volume total da amostra foi 180 pL, O 
limite de detec^o para As foi 03 gg/L (partes por bilMo). Sem a etapa de pn£-conoentrag5o, 
o limite de detecgao seria 1,8 pg/L. Esta melhoria e critica porque o As e altamente toxico em 
conccntragocs de apcnas algumas partes por bilhao. 

Nos fornos normalmente utilizamos amostras liquidas. En tret ant o, na amostragem 
direta de soUdos, analisa-se um solido sem nenhuma manipulates adieional da amostra 
(Figura 20-9). Por exemplo, tragos de impurezas de p6 de tungstinio, usado para prepa- 
rar oomponentes industrials feitos com este metal, podern ser analisados pesando-se de 
0,1 a 100 mg de p6 cm uma piataforma de grafita. 12 A piataforma 6 transferida para o 
forno e aquedda a 2 600°C para alomizar as impurezas presentes no tungstenio, mas nao 
o tungstenio em si (que funde a 3 410°C). Depois de v&rias anilises, o residue de tungs- 
tenio 6 raspado da superffcie da piataforma, que pode ser reutilizada 400 vezes. Como 
analisamos mais amostras quando adicionamos uni solido em vez de injetarmos um li- 
quido, os limites de dctccgao para impurezas presentes cm quantidadcs-trago sc tornam 
cerca de 100 vezes menores que no caso de injegao de amostras Liquidas. Por exemplo, 
Zn pode ser detectado em um nivel de 10 pg/g (10 partes por trilhao), quando analisa¬ 
mos 100 mg de tungstSoio. As curvas de calibragao sao obtidas injetando-se solugoes- 
padrao dos element os-trago e analisando-as da iiiesma inaneira que as amostras Liquidas 
eonvencionais. Os rcsultados obtidos a partir da amostra gem direta dc so lidos tem boa 
concordance com os resultados obtidos em amostras em que o sdlido foi previamente 
digerido cuidadosamente at£ sua dissolugao. Outros sdlidos que foram analisados por 
amostragem direta de sdlidos incluem grafita, carbeto de silicic, cimento, sedimentos 
fluviais, cabelo e amostras vegeta is. 1 -' 


0 modificador de matrix aumenta a 

voldiilidade de umci matrizOu diminui a 
vo la ti I id ad e de um anal ito, de mode a obter 
uma separagao maisefetiva entre a matriz e 
□ analito. 


Modificadores de Matriz para Analtses em Fornos 

Denominamos matrix tudo que esteja presente em uma amostra que nao seja o analito. 
Tdealmcnte, a matriz de uma amostra deve ser decomposta e evaporada durante a etapa 
de queima. Um modificador de matrix £ uma substftneia adidonada k amostra para tornar 
a matriz mais voldtil, ou o analito menos volatll, reduzindo, portanto, as perdas de analito 
durante o proccsso de queima, 

Por exemplo, o nitralo de amonio 6 um modificador de matriz que pode ser adicionado 
k agua do mar para reduzir a interferencia da matriz NaCl. A Figura 20-10a mostra um 
perfii de aquecimento de um forno de grafita usado na determinagSo de Mn em £gua do 
mar. Quando uma solu^ao de NaCl 0,5 \t6 submetida a esse perfii sao observadosos sinais 
correspondcntcs ao comprimcnto de onda analitico do Mn, como sc v£ na Figura 20-10b, 
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F1GURA 20-10 Aedugfio de interference utilizando-se 
um modificador de nnatriz.fa) Perf I de temperatura de 
unn forno de grafita para a analise de Mn na agua do 
mar. (ic) Perfil de absorbanda quando 10 pL de NaCl 0,5 

M, com grau ana I it i to, sao submetidosao tratamento 
termico previsto em (er). A absorbanda e monitors da r 
com Lima largura de banda de Q r 5 nm r no comprimento 
de onda do Mn p 279 H S nrn, fc) A absorb arc ia e muito 
reduzida para 10 pL de NaCl D p 5 M mail 10 pLdo 
modificador de matriz NH.NQ. a 50% em massa. [De V. 

N. Quigley e f.Mernon,,"Matrix Modification Experiment for 
Electrothermal Atomic Absorption Spectrophotometry' 1 
Cton.Fd.iM, ft 9&0J 
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Grande parte da absorbincia aparente d provavelmente devida & diapersao da luz causada 
pela fumaga produzida durante o aquecimento do NaCL O pico de absorgao mais forte, no 
initio da eiapa dc atomizagao, interfere com a determinagao de Mn, A Figura 2CM0c nos 
mostra que a adigao de NH.KO, k amostra reduz muito os picos correspond antes k absor¬ 
gao da matriz. O NH^NO. reage com o NaCl para format NH.C1 e NaNO^ substantial que 
evaporam de maneira limpa em vez de produzirem fumaga. 

O modificador de matriz Pd(NO ? ) 2 6 adlcionado k. iigua do mar para diminuir a volatilida- 
de do analito Sb.Na aus£ncia do modificador, 90% do Sb 6 perdido durante o aquecimento a 
1 250^0 Na presenga do modificador, a matriz de dgua do mar pode ser evaporada a 1400°C 
sem perda de Sb. 14 

O modificador de matriz Mg(NO J 2 aumenta a temperatura da atomizagao do analito 
AL 1S Em alias temperatliras, o Mg(NO j, se decompoe formando MgO(g). O A1 presenle 
em uma amostra e convertido em ALO, durante o aquecimento, Em temperaturas sufi- 
cientemente altas, o .41,0, se decompde em A1 e O, e o A! evapora. Entretanto, a evapora- 
gao do AJ 6 retardada enquanto MgO(g) estiver presente em virtude. da reagao 

3MgOC^) + 2Al(r) ^ 3Mg(g) + Al 2 0 3 (s) (20-1) 

Quando todo oMgO liver evaporado, a Reagao 20-1 deixa de ocorrer e o A1,0, flnalmente 
sc dccompoe e evapora, Um modificador dc matriz, que aumenta a temperatura de cbuli- 
g3o do analito, permite que uma temperatura de queima mais elevada seja usada, de mode 
a ocorrer uma remogao mais complete da matriz sem perda de analito. 

Ouando um forno de grafita e milizado, e importante monitorar o sinal de absorgao 
como uma fungao do tempo, conforms a Figura 20-10b. A forma dos picos ajuda a decidir 
como ajustar o tempo e a temperatura em cada eta pa dc mode a se obter um sinal claro do 
analito, Altin disso, um forno de grafita possui um tempo de vida finite, A degradagSo da 
forma do pico ou uma variagao no coeficiente angular da curva de calibragao indica que € 
o momento dc trocar de forno, 



Plasma Acoplado Endutivamente (sigla inglesa ICP) 

O plasma acoplado imlulivamentej* visto no initio deste capftulo, e duas vezes mais 
quente que a cfaama de combustSo (Figure 20-11). No plasma, a temperatura mais ele¬ 
vada, a estahilidade e o ambiente quimicamente inerte da atmosfera de Ar eliminam a 
maioria das interfer^ncias encontradas nas an a Uses usando chamas, A anAlise simult^nea 


FIGURA 20-11 Perfil de temperatura de 
um plasma acoplado induttvamente. [De 

V. A. fa ssel, "Si m l Itaneou s or Seq jent r at 
Deterr^ination of the Elements A; I 
Cantenuaiion Levels' Anat. Chem. 1979, S1, 
129GA] 
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Um cristal piezoet&rica e aquele cujas 
dimensoes variam na presenga de um 
campo elgtficoaplicado.O potential 
senoidal aplicado entre duas facesdo cristal 
fast com que ele vibre. 0 quartzo 4 o material 
piezoeletrico mais comum. 



FIGURA 20-12 0 queimador de um 
plasma a co pi ado indutivamente, [De ft. N. 
Savage e G, M. Hieftje, '“Miniature inductively 
Coupled Plasma Source for Atomic Emission 
Spectrometry'AnaA Cftem. 1979 5h 408.] 


de varies elementos, dcscrita na Sc^ao 20-4, 6 retina na cspcctroscopia do cmissao ato¬ 
mics com plasma acoplado indulivamente, que substituiu a absorgao atomics em ckama. 
Um instrumento a plasma € mais caro para compra e operagao do que um instrumento 
de chama. 

A vista transversal de um forno de plasma acoplado indutivamente, na Figura 20-12, 
mostra uma bobina de radiofrequencia com duas espiras de 27 ou 41 MHz ao redor da 
abertura superior da apardhagem de quartzo. G£s Ar de alia pureza 4 aliment ado pda 
entrada de gis de plasma, Apos uma fafcca, obtida a partir de uma bobina de Tesla, o g£s 
Ar se ioniza c os cl£trons livres sao acelerados pelo campo de radiofrequdneia, induzido 
pela bobina de carga. Os d4trons acelerados colidem com dtomos e Iransferem sua ener- 
gia para todo o g&s. Os eletrons absorvem energia suficiente da bobina para manter a tern- 
peratura no plasma entre 6 000 e 10 000 K, O queimador (a tocha) de quartzo 4 protegido 
contra superaquecimento pelo gas de re frige ra^ao, que tamb£m e o argdnio. 

A concentrate? de analito, necessaria para obtertnos um sinal adequado, pode ser 
reduzida em uma ordem de grandeza utilizando-se um nebulizador ultrassonico (Figura 
20-13), onde a amostra em solufao e direcionada para um cristal piezoeletrico oscilando 
em 1 MHz. A vibrato do cristal d£ origem a um aerossol fine que 4 transporta do pelo 
fhlxo de Ar atravds de um tubo aquecido, onde ocorre a evapora^ao do solvents O fluxo 
passa entao por uma regiao refrigerada. onde o solvcntc condensa e 6 removido. A seguir, 
o fluxo entra em uma camara, manlida a 160 & C, contendo uma membrana microporosa de 
politetrafluoroetileno. O vapor do solvente remanescente difunde-se atraves da membra¬ 
na e 4 removido por pas&agem de um fluxo de argonio. O analito atinge a chama do plas¬ 
ma sob a forma de um aerossol constituido por partfculas sblidas e secas. A energia do 
plasma nao 6 ncccssaria para evaporar o solvcntc, portanto, tnais energia csta disponfvel 
para o processo de atomizagao. Akim disso,nesle caso, uma fragao maior da amostra alcan¬ 
na o plasma do que com um nebulizador conventional, 

A sensibilidade de um instrumento que use um plasma acoplado indutivamente pode 
ser aumentada de 3 a 10 vezes observando-se a emissao ao longo de todo comprimento do 
plasma (vista axial), em vez de uma observa^ao feita ao longo do diametro do plasma. Um 
acr^scimo adirionaJ de sensibilidade 6 obtido detectando-se os ions com um espectrome- 
tro de massas, como descrito na Se^ao 20-6, em vez das medidas feitas pela emissao optica 
(Tabela 20-2), 
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FIGURA 20-11 (a) Nebulize dor ultrassbnfeo, 
quediminui o limite dedetee^o para a maforia 
d os el em e ntos em u ma ord em d e gra ndeza. (t>) 
Nevoa criada quandoa amostra e borrifada sabre 
a superficiedo cristal vibrando. [Cartes^ de Cetac 
Technologies, Omaha, NBJ 
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TABELA 20-2 Compara^ao dos li mites de detec^ao para o Ion NF em 231 nm 



Limites dc dciec^ao pure 

Tecnica fl 

diferentes instrumentos (ng/g) 

ICPy'emissao atomica (nebulizedor pneumatico) 

3-50 

ICF/cmissao atomica (nebulizador ultrassonico) 

0,3-50 

Forno de grafria/absorgao atomica 

0,02-0,06 

ICP/espectrometria de mass a 

0 , 001 - 0,2 


a. I CP = siftla ingltsa para plasma acophulo irulutivamente. 

FONTE; J, M. Mermet e E Pottssd, TCP Emission Spectrometers; Analytical Figures of Merit", Appl. 
Spectros. 199S t 49 h 12A. 


20-3 


Como a Temperature Afeta a Espectroscopia Atomica 


A temperature determine o grau com que uma amostra se decompoe em Atomos e a pro- 
ba bilid ad e de urn determinado atomo (on da fra^ao de &tomos) estar no estado funda¬ 
mental, excitado, on ionizado. Cada um desses efeitos influeneia a intensidade do sinal 
observado. 


A Distribui^ao de Boltzmann 


Consideremos um atomo com mveis de energia E h e jE* separados pela diferen^a de ener¬ 
gia AE (Figura 20-14), Um 4tomo (ou uma molecule) pode ter mats de um estado dispo- 
nfvel em um determinado nivel de energia. A Figura 20-14 mostra tres estados em £“ e 
dois em E v . Q numero de estados em cada nivel de energia 4 denominado degeneragdo. 
Cbamamos as degenerates de g 0 e g*. 

A distribute dc Boltzmann exprime as populates relativas de estados diferentes 
em equilibrio t4rmico. Se existe o equilibrio (o que nao 4 verdadeiro no cone azul de uma 
ehama, mas provavelmente 4 verdadeiro na regiao arima deste), a popula^ao relative (N*f 
Nj de dois estados quaisquer e 


Distribuigdo de Boltzmann: 


A 

No go 


( 20 - 2 ) 


- E*,g* = 3, estado 
excitado 

AE 

Ea.g Q ~ 2, estado 

fundamental 

FIGURA 20-14 Dois niveis de energia com 
degenerescencids diferentes. Os atomos no 
estado fundamental podem absorver luzao 
serem promovidosao estado excitado. Os 
atomos no estado excitado podem emltir luz 
para retornarao estado fundamental, 

A distribui^ao de Boltzmann se a plica a um 
si&tema que esteja em equilibrio termtco. 


o 

ira 

y 

a 

£) 


O 

U-. 

u-. 


em que T6 a temperatura (K) e k £ a constants de Boltzmann (1,381 x UK' J/K). 


O EfeEto da Temperatura na PopuVa^ao do Estado Excitado 

O estado excitado de mais baixa energia de um £tomo de sddio se situa 3,371 x 10" 4 
J/itomo acima do estado fundamental A degenerate do estado excitado 4 2,enquanto a 
do estado fundamental £ 1. A ffa^ao de atomos de sddio no estado excitado em uma chama 
dc ar-acctileno, a 2 600 K, t, a partir da Equagao 20-2, 

N* = ( 2 

No ~ \1 


^ e -(337lXlO" i!i Jy[(l3fit>:i0 -35 J/KXZ600K)J = ] £7 x 10 


—4 


Isto 4, pouco menos que 0,02% dos Atomos est&o no estado excitado, 

Se a temperatura fosse de 2 610 K, a fra^ao de atomos no estado excitado seria 

e -(3J71 K 10"'*jy[U381Xl0~ s lflCX2 610K)] _ j 74 x 10“ 4 

A fra^ao de atomos no estado excitado ainda 4 memor que 0,02%, por4m esta fra^ao foi Neste exemplo, um aumento de 10 K leva a 

aumentada por 100 ( 1,74 -1,67)/1,67 = 4%. uma varia^ao de4% na populate do estado 

excitado, 

O Efeito da Temperatura na Absor^ao e na Emissao 

Vimos que, a 2600 K,mais de 99,98% dositomos de s 6 dio estio no estado fundamental A 
variagdo da temperatura em JO K pratk.ame.nte nao afeta a poputagdo do estado fundamen¬ 
tal e nao modifier visivdmcnte, o sinal em um experimento de absorgdo atomica, 

Como a intensidade de emissao seria afetada por um aumento de 10 K na temperatura? 

Na Figura 20-14, vemos que a absorgao surge a partir dos atomos no estado fundamental, 
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A absorgao atomica roaoe lao sensfvel a 
temperature quanto a emissao atomica, que 
apresenta uma sensEbitidade exponential em 
relagao £ temperature. 


mas a emissao ocorre a partir dos atomos no cstado excitado, A intcnsidadc de emissao 6 
propurcional k populagao do estado excitado. Como a populagdo do estado excitado muda 
tie 4% quando a temperature, aumenta 10 K t a intensidade de emissao aumenta em 4%. £i 
crftieo na espectroscopia de emissao atbmica que a chain a seja muito estivei, ou a intensi¬ 
dade de emissao sofrera variances significativas. Na espectroscopia de absorgao atomica, a 
variagao de temperatura da chama e um fator lmportante, mas nao 6 tao cntico, 

Pralicamente tod as as medidas de emissao a to mica sao executadas em um plasma aco- 
plado indntivamente, cuja temperatura e mais estavel que a de uma chama. O plasma £ 
normalmcntc usado para a emissao, e nao para a absorgao, pois ek e tao quente que cxiste 
uma populagao significativa de atomos e ions no estado excitado. A TabeJa 20-3 compara 
as populates dos estados excitados de uma chama a 2 500 K e de um plasma a 6 000 K. 
Em bora a fragao de atomos excitados seja pequena, cad a atomo emite muitos fdtons por 
segundo, pois ele £ rapidamente promovido de volta ao estado excitado pelas colisoes. 


TABELA 20-3 Efeito da diferenga de energia e temperatura na ocupagao de 
estados excitados 


Diferenga do 
comprimento dc onda 
entre estados (nm) 

Diferenga dc 
energia enire 
estados (JMtomo) 

Fra giro de estados excitados {N*fN^ a 

2SOOK 

6 000 K 

250 

7,95 x 10-^ 

1,0 x 10“ ]IJ 

6,8 x 1(H 

500 

3,97 x 10 

1,0 x 10 * 

S3 x 10 3 

750 

2,65 x 10- J * 

4,6 x 10 J 

4,1 x 1 Q~ 2 

a. Ohtido da equagao jV*/A^„ 

= (g k /gje x --' u r onde 

- Sa - ^ 



Os niveis de energia dos atomos dos halogenios (F, Cl, Br, I) sao tao elevados que 
cmitem radiagao ultravioleta abaixo de 200 mu. Essa regiao do espectro £ chamada de 
ultravioleta de v&cao, pois a radiagao abaixo de 200 nm £ absorvida pelo O „de modo que 
os espectrbmetros que trabalham no ultravioleta distante (com comprimentos de onda 
inferiores a 200 nm) costumam ser evacuados para minimizar a absorgao causada pelo 
G,. Alguns espectromelros de emissao por plasma sao, alualmente, purgados com N, de 
mode a excluir o ar, fazendo com que a regiao de 130 a 200 ntn seja acessivel a medidas. 
Com esse cuidado, pode-se analisar Cl, Br, I, P e S. lT Em uma outra aplicagao, o nitrog&nio 
em fertiliz antes 6 de term i na do junt ament e com os outros principals elementos presente s 
no fertilizante, A tocha 6 concebida para scr purgada com argdnio para cxcluir o N, do 
ar. As amostras sao purgadas com He para remover o ar dissolvido. As emissoes devidas 
ao nitrogenio sao ohservadas proximo a 174 nm. 


20-4 


Instrumenta^ao 


Os requisites fundamentals para um experimento de absorgao atomica sao mostrados na 
Figura 20-2. As principals diferengas entre a espectroscopia atdmica e a espectroscopia 
molecular comum resident na fonte de luz (ou falta de uma fonte de luz na espectroscopia 
atomica de emissao), no recipiente da amostra (chama, forno ou plasma) e na necessidade 
de se subtrair a emissao de fundo do sinal observado. 


A largura de tin ha da forte deve ser men or 
que a largura de linha do vapor atbmieo para 
que a lei de Beer seja obedecida. Os termos 
“largura de linha’Vlargura de bands' 1 sao 
praticamente slndnimos r mas as ^linhas^sao 
mais estreitas que as^bandas^ 


A£ r na Eq u a^a o 2Q-2 P £ a d iferen^a dee nerg i a 
entre os estados fundamental e excitado. fi E f 
na Equagao 20-3, e a incerteza em if. &E e 
uma pequena tragic de if. 


Largura das linhas 19 

A lei de Beer requer que a largura de LLnha da fonte de radiagao dev a ser substanrialmente 
menor que a largura de linha da absorgao pela amostra. Se este nao for o caso, a absor- 
bancia medida nao sera proporcional a concentragao da amostra. As linhas de absorgao 
atomica sao muito fin as, com uma largura inerente de somente -ID* nm, 

A largura de linha se deve a um efeito da mecanica quantica conbecido como principio 
da incerteza de Heisenberg, segundo o qual, quanto menor a vida media do estado excita¬ 
do, rnaior ser£ a incerteza em sua energia: 

h 

Principio da incertez# de Heisenberg; hEht ^— (20-3) 

47T 

em que £ a incerteza na diferenga de energia entre os estados fundamental e excitado, 
5r 6 o tempo de vida do estado excitado antes de decair para o estado fundamental e/iea 
constante de Planck, A Equagao 20-3 diz que a incerteza na diferenga de energia entre os 


522 


CAPiTULO 20 








dois cstados multiplicada pclo tempo dc vida do estado cxcitado 6 pclo mcnos tao grande 
quanto hi4m. Se Sf diminui, enlao S£ aumenta. O tempo de vida de um estado excitadu de 
uni itomo ga&osn isolado e s. Porta n to, a ineerteza em sua energia e 


bE s 


h 

47rSf 


6,6 X 10" :,4 J * s 
4ir(I(T 9 s) 



J 


Suponha que a diferenga de energia (A E) entre os es Lades excilado e fundamental de 
um £tomo corresponde a luz visivel com um comprimento de onda de X = 500 nm.Essa di- 
feren^a de energia € A£ = hefk = 4,0 x 10~ 19 J (Equagao 17-3, onde c6 a velocidade da luz). 
A ineerteza relativa na diferenga de energia 6 S£/A£ - (10 25 J)/(4,0 x 10 Ly J) sr 2 x 10 7 , A 
ineerteza relativa no comprimento de onda (6X/X) 6 igual a ineerteza rclativa na energia: 

6X &£ , , A 

— = — £ 2 x 10 7 =» &\ £ (2 x 10 ){500 nmj = 10 nm (20-4) 
X A£ 


A largura de linha inerente de um sinal de absor^ao ou de emissao atomica € ~1D 4 nm, 
devido ao tempo de vida pequeno do estado excitado. 

Dois mecanismos alargam as Linhas de 1£K a Ifr 2 nm na espectroscopia atdmica. Um 
deles 6 o cfeilu Doppler. Um atomo, se movendo na dire^ao da fonte de radiaijao, sente 
a onda cletromagndtica com uma frequencia maior do que um atomo que esteja sc afas- 
tando da fonte (Figura 20-15). Dessa maneira, um £tomo se movendo na dire^ao da fonle 
“enxerga" a luz com uma frequencia maior do que aquele que se afasta da fonte. Em rela- 
(f3o ao referential do laboratdrio, um dtomo que se mova em dhneglo k fonte absorve luz 
com frequencia menor que um itomo que estd se afastando. A largura de linha, 6X, devida 
ao efeito Doppler c dad a por 


Largura de linha Doppler: 


SX ** X(7 x 



(20-5) 


cm que T 6 a temperatura (K) e M € a massa do atomo cm unidadcs dc massa atomica. 
Para uma linha de emis&ao do Fe (M = 56 unidades de massa at6mica), prdxima a X = 300 
nm, a 2 500 K, na Figura 20-3, a largura de linha Doppler 6 (300 nm)(7 x 10 7 )\2 500/56 = 
0,001 4 nm, que 6 uma ordem de grandeza maior do que a largura dc linha normal. 

A largura de linha tambem 4 afetada pelo alargam onto devido a pressao, que se origina 
das colisoes entre os 6tomos. As colisoes diminuem o tempo de vida do estado excitado. A 
ineerteza na frequencia das linhas de absorgao e emissao atdmica tern um valor numerico 
pralicamente igual a frequencia das colisoes entre os iitomos, e e proporcional A pressao. 
O efeito Doppler c o alargamento devido k pressao sao scmclhantcs em modulo e causam, 
na espectroscopia atdmica, larguras de linhas de 10 -1 ' a 10 2 nm. 


Lampadas de Catodo Oco 

Os monocromadores geralmente nko conseguem isolar linhas mais estreitas que 10 J a 10 2 
nm. Para produzirmos linhas estreitas com frequencia correta, usamos uma lampada de 
catodo oco conte ndo um vapor do mesmo elemento que estd sendo ana Lisa do. 

Uma lampada de catodo oco, como a da Figura 20-16, conldm os gases Ne ou Ar, em 
uma pressao de -130-700 Pa (1-5 Torr). O catodo 6 feito do elemento cujas linhas de cmis- 
sao s3o desejadas. Ouando —500 V sSo aplicados entre o anodo e o catodo, o gds presente 
na lampada € ionizado e os ions positives sao acelerados na dire^ao do catodo. Depois 
da ioniza^ao, a lampada e mantida a corrente constante de 2-30 mA por meio de uma 
vollagem mais baixa. Os cations atingem o catodo com energia suficiente para “expelir 1 ' 
atom os metal icos do catodo para a fase gasosa. Os atornos na fasc gasosa sao cxcitados 
por meio de colisOes com el^trons de alt a energia e ent 5o emitem fdtons. Essa radia^o 


Disco iso’sdor 

l 



Catodo Anodo 

oco 


Jan el a de quartzo 
ou de vidro 



FIGURA 20-16 Uma lampada de catodo oco. 


6Xe a largurade uma linha de absorgao ou 
de emissao medida a meSa altura do pico. 
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FIGURA 20-15 0 efeito Doppler. Uma 
molecula se movendo to) na dlre^ao da fonte 
de radiagao "sente" o campo eletromagnetico 
osdlar mais vezes do que uma que se move 
(fa) para longe da fonte 




Os efeitos Doppler e de pressao alargam as 
linhas de absorgao e emissao atomicas de 
di uas o rdens d e g ra n deza em re I agSo As s u as 
larguras inerentes. 
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atomica tem a mcstna frcquencia que a absorvida pelos atomos do analito cm uma chama 
ou em um fomo. Os £tomos na Jam pa da eslao mats Trios que os dtomus em uma chama, 
de modo que a ermssao da lampada e suficientemente mais estreita que a largura de Jinha 
dos dtomos na chama para se comportar como praticamente “monocromdtica” (Figura 
20-17). O propdsito de um monocromador na espectroscopia atomica 6 selecionar uma 
iin ha emit Ida pda lampada dc catodo oco e rejeitar, tanto quanto passive!, as cmissoes 
provenientes do fomo ou da chama. Uma lampada diferente e normalmenle necessiiria 
para cada elemento a ser determinado, embora algumas lampada* sejam feitas com mais 
do um clcmento no catodo. 

Detecgao Simultanea de Elementos em um Plasma Acoplado 
Indutivamente 


Ctjmprimento de unda 

FIGURA 20-17 Lang Liras de bands 
relatival correspondents h emissao de 
um catodo oco r a absorgao atomica e a um 
monocromador. As larguras de (inha sao 
medtdas a meia altura do sinal. A largura 
de linha do catodo oco £ reSafciivamente 
fi na, pois a temperatura do g^s dentro da 
lampada e inferior a temperatura da chama 
(de modo que ha um alargamento Doppler 
de I in ha menor) e a pressao na lampada e 
menor que a pressao na chama (de modo 
que o alargamento por pressao 4 menor J. 


Capacidode do detector OD: 

* Os pixel 5 sao constderados 
individual mente 

* O preenchimento do pixel pode ser 
rapldamente lido, reiniciado e lido 
novamente 

* O pixel preenchido nao ofusea pixels 
vizinhos 


Um espectrometro de emissao, com plasma acoplado indutivamente, nao necessita de lam- 
padas e permite a determinagao simultanea de ate 70 elementos, As Franehas 24 c 25 do 
Encarte em Cores apresentam dois instrumenlos diferentes para a analise de mullielemen- 
tos.Na Prancha 24, a radiagao atomica errutida passa porum polieromador e e decomposta 
nos comprimentos de onda que a constituent por meio da rede de difragSo vista embaixo. 
Um detector fotomuJtiplicador (Figure 19-14) deve estar posicionado corretamente para 
cada elemento a scr analisado, 

Na Francha 25, a radiagao atomica emitida que entra em cima k direita 6 reflelida por 
um espelho colimador (que produz raios de luz paralelos), dispersada por um prisma no 
piano vertical e, entSo, dispersada no piano horizontal por meio de uma rede de difra- 
gao. A radiagao dispersada atinge um dispositive por inje^ao de carga (sigla inglesa CID), 
que 6 um detector semclhantc ao dispositive de carga acoplada (CCD) da Figura 19-17, 
Na parte superior esquerda da Prancha 25, vemos um diagrams esquemalico mostrando 
como os diferentes comprimentos de onda se distribuern sobre os 262 000 elementos de 
imagem (pixels) de um detector CID. No caso de um detector CCD, cada pixel tem que 
ser lido sequencialmente em uma ordem linha por linha. Cada pixel de um detector CID 
pode scr lido bdividualmentc a qualqucr memento. A leitura sclctiva dos pixels mais re¬ 
levant es evila a perda de tempo na lei turn de pixels que nao interessam. Um pixel pode 
ser monitorado e Eido antes de ficar completo. A carga no pixel e entao neutralizada para 
que o pixel retome a zero. O pixel pode, assim, acumular mais carga e ser lido diversas 
vezes, enquanto outros pixels acumulam carga em um rilmo mais lento. Esse processo 
aumenta a faixa dinSmica do detector por permit!r que sinais fortes sejam medidos em 
alguns pixels enquanto sinais fraeos sSo medidos em outros pixels. Outra vantagem do de¬ 
tector CID, em relagao ao CCD, 6 que sinais fortes em um pixel sao menos propensos em 
sensibilizarem pixels vizinhos (um processo chamado,nos sensores CCD,de ofuscamento), 
Consequentemente, os detectores CID podem medir a emissao de sinais fracos adjacentes 
a sinais fortes A Figura 20-18 mostra urn espectro verdadeiro conforme ele ^ visto por um 
detector CID. 

O espectrometro da Prancha 25 do Encarte em Cores e purgado com N.. ou Ar de modo 
a excluir o O^, o que permite que comprimentos de onda na faixa de 100-200 nm sejam 
observados. Esta regiao especlral permite uma deteegao mais sensivd de alguns elemen¬ 
tos que sao normalmenle detectados em comprimentos de onda masores, e permite que 
halog^nios, P, S e N sejam determinados (com limite inferior de deteegao da ordem de de- 
zenas de partes por milhao). Esses elementos nao metilicos nao podem ser observados em 
comprimentos de onda superiores a 200 nm. O espectrdmetro da Prancha 24 do Encarte 
em Cores que usa um fotomullipiicador como detector, 6 mais complexo e mais caro que 
o espectrometro da Francha 25, que tem um detector CID. Entretanto, ele fornece limites 
menores de detecgSo, pois um tube fotomultiplicador € um detector mais sensfvel que um 
CID. 


A radiagao de fun do surge da absorgao, da 
emissao ou do espalhamentodequalquer 
coisa presente na amostra alem do analito (a 
m atriz), bem como da absorgao, da emissao 
ou do espalhamento devido k chama, ao 
plasma ou aoforno. 


Corregao da Radiafiode Fundo 

A espectroscopia atomica incorpora a corregao para radiagao dc fundo, o que permite 
distinguir o sinal do analito do sinal da absorgao, da emissao e do espalhamento dpiico da 
matriz da amostra, da chama, do plasma ou de um fomo de grafita. A Figura 2049 mostra 
o espectro de absorgao de uma amostra analisada em um forno de grafita. Os sinais ato- 
micos finos* com uma absorb^neia mdxima em torno de 1,0, encontram-se superpostos a 
uma radiagao de fundo com banda larga e uma absorbancia de 0,3. Se nao subtrairmos a 
absorbancia de fundo, teremos erros significativos. A corregao para radiagao de fundo 6 
critica para fomos de grafita, que tendem a conter fumaga residual proveniente da etapa 
de queima. O espalhamento optico causado pels fumaga deve ser,. de alguma maneira, 
distinguido da absorgao optica pelo analito. 
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Af 763,51 Op? = 44) 


Ar 696,543 (n = 48) 
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F1GURA 20-18"lmagem da constela^o" da emissao de plasma acoplado indutivamente, visto pelo detector 
por inje^ao de carga, a partirde urn a amostra con tend o 200 |ag de Fe/mL. Praticamente todosos picos sao 
proveniences do Fe. A linha horizontal de"‘galaxias' , desfocada5 ns parte superior da imagem corresponds as 
emissoes do plasma de arg6»nio.Um prisma distribui comprimentosde onda de 200-400 nm sobrea maior parte 
do detector. Emissaes em comprimentos de onda > 400 nm estSo agrupadas na parte superior da figura. Uma 
redededifra^ao fornece alta resolui^ao na dire^ao horizontal. Os picos seiecionados estao assinaladoscomo valor 
docomprimento deonda (em nandmetros) e da ordem dedifracaoln na Equagao 19-1) entre parenteses. Os 
dois pkos de Fe r assinalados em destaque, embaixo, um a esq uerda eo outre a direita, corresponded! ao mesmo 
comprimentodeonda (233,204 nm), mas foram difratados pela redeem orders diferentes. [Cortesia de M. D- Seltzer, 
Michelson Laboratory, China Lake., CA.] 


A Figura 20-20 mostra como a radia^do de fundo £ subtrafda em um espectro de emis- 
sao coletado por uni dispositive de inje^ao de carga, que funciona como detector. A figura 
mostra 15 pixels cm uma linha na supcrflcic do detector, cuja posi^ao cncontra-se ccntrada 
em uma regiao correspondents a um determinado pico analitico. (O espectro teve sua 
forma auavizada por meio de nm algoritmo de computable!, pois a representagao direta 
da leitura da informal© contida em eada pixel se assemelharia a um grafieo de barras.) 
Os pixels 7 e 8 foram selecionados para representar o pico. Os pixels 1 e 2 representam a 
linha-base & esquerda e os pixels 14 e 15 a linha-basc a direita, A linha-base media e a me- 


M^todos de corre<;do da radia^do de fondo: 

* pixels adjacentes em um sensor GD 

* interruptso de feixe 

* lampada de D ; 

* Zeeman 



FIGURA 20-19 Espectro deabsorgao de 
bronze dissDlvido em HNO^ em um forno 
de grafita. [De B.T. Jones, B. W. Smith e J. D. 
Winefo'd ner, "Conti nuum So u f ce Atom ic 
Absorpt'on Spectrometry 1 in a Graphite 
Furnace with Photodiode Array Detection* 
AflOi Cberrt. 19B9,0 l r 1670.] 
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FIGURA 20-20 Dados, obtidos a partir de 
urn detectof que usa urn dispositive por 
inje^ao de carga, ilustrando a torre^ao de 
i in ha-base em espectrometria de emissao 
por plasma. O valor m^diodas intensidades 
dos pixels em eada lado de um picoe 
subtraido do valor medio dos pixels sob 
o pico, (Cortes ia de M, D, Seltzer, Mchebon 
Laboratory, China Lake, CA.] 
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FIGURA 20-21 Funcionamento de urn 
interruptor de feixe para a subtra^aodo sinal 
devido h radiate de (undo da chama. (o) A 
emissao da lampada e a da chama atingem, 
sEmultaneamente, o detector, (bj So merited 
emissao da chama atinge o detector, {e) Sinai 
resultants com forma deonda quadrada. 
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Cofflprimento de onda relatrva frim) 

FIGURA 20-22 Efeito Zeeman na 
fluoresc£ncia do Co em um fomo de grafita 
com excitasao em 301 nm e detec^ao em 
341 nm. A intensidadedo campo magnetico 
para oespectro visto na parte de baixo 
da figura 6de 1,2 tesla, (De J. P. Dcughe'ty, 

F. R. Preli, Jr. J.T. McCaffrey, M. D. Seltzer e 
R. G. Michel Insirumentatksn for Zeeman 
Electrothermal Atomizer Laser Excited Atomic 
Fluorescence Spectrometry", And Chem. 1387, 
59, U 12.1 


dia aritmetica das Intensldades dos pixels 1,2,14 e 15, A amplitude m£dia do pico £ a m£dla 
arilmelica das intensldades dos pixels 7 e 8. A altura corrigida do pico £ a amplitude md- 
dia do pico menos a amplitude da linha-base m£dia. 

Na absor^o atdmica, £ utilizatia a interrupgdo de feixe luminoso ou a modulaqdo da cor- 
rente que alimenta a I am pad a de catodo oco (pulsando-a na forma ligada-desligada) para 
distinguir o sinal da chama do sinal provenience da linha espectral atSmica que desejamos 
analisar no mesmo comprimento de onda. A Figura 20-21 moslra a Juz proveniente da 
lampada sendo periodicamente bloqueada por um interruptor rotatorio de feixe luminoso. 
O sinal que atinge o detector, enquanto o feixe da Ltmpada est£ bloqueado, £ proveniente 
da emissao da chama. O sinal que atinge o defector, quando o feixe nao esta bloqueado, £ 
proveniente da soma dos sinais correspondences a I&mpada e h chama. A diferen^a entre 
esses dois sinais £ o sinal analitico desejado. 

A interrup^ao do feixe consegue compensar a emissao da chama, mas nao o espalha- 
mento luminoso. A maioria dos espectrd metros fornece meios adieionais para a corregSo 
do espalhamento e da absor^ao proveniente da radia^ao de fundo com banda larga. Os 
meios mais comuns empregam uma ISmpada de deuterio e a corre^ao de Zeeman. 

Para a correpdo de radia^ao de [undo com lampada de deuterio , a emissao com banda 
larga de uma lampada de D, (Figura FJ-4) e a emissao da lampada de catodo oco passam, 
alternadamente, pela chama. A largura de banda do monocromador £ t3o grande que ape- 
nas uma fra^ao desprezivel de radia^ao de D. £ absorvida na regiao de absor^ao atomica 
do ana Lite. A luz da lampada de catodo oco e absorvida pelo analito e £ absorvida e espa- 
Lhada pela radia^ao de fundo. A luz da lampada de D £ absorvida e espalhada somente 
pela radia^ao de fundo. A diferen^a entre a absorbancia medida coni a lampada de catodo 
oco e a absorbancia medida com a I&mpada de D. £ a absorbancia devida ao analito. 

Uma excellence, mas onerosa 1 t^cnica de corregao da radia^ao de fundo para fomos de 
grafita para v&rios elementos sc bascia no efeito Zeeman (pronunria-se zfma). Quando um 
campo magn^tico £ aplicado, paralelamente ao trajeto da luz atrav£s de um fomo, a linha de 
absor^ao (ou emissao) dos itomos do analito £ dividida em tres componentes. Dois desses 
componentes estao deslocados para comprimentos de onda llgeiramente maior e Iigeiramen- 
te menor (Figura 2G-22) t e o terceiro componente nao sofre deslocamento. O componente 
que nao sofreu dcslocamcnto nao tem a polarizagao clctromagnctica corrcta para absorver 
a luz que se desloca paralelamente ao campo magn&ico, sendo,portanto/ £ invisivel". 

Para o uso do efeito Zeeman na corre^ao da radia^ao de fundo, uni campo magnetico 
intenso £ ligado e desllgado alternadamente. A amostra e a radia^ao de fundo sao obser- 
vadas quando o campo estd desligado,e apenas a radia^ao de fundo 6 observada quando o 
campo csta ligado. A diferenga entre os dois sinais £ o sinal corrigido. 

A vantagem da corregao da radia^So de fundo por efeito Zeeman £ que ela opera ape¬ 
nas nos comprimentos de onda da amostra. Ao contrario, a corre^ao de D, para a radia^ao 
de fundo e feita sobre uma larga faixa de comprimentos de onda. Quaiquer radiagao de 
fundo que tenha algum aspecto estruturado, ou alguma inclina^ao na inlensidade, £ pro- 
mediada por esse processo,podendo ser interpretada como um sinal valido, Levando a uma 
corre^ao falsa do sinal no comprimento de onda da amostra. O algorltmo de corre<£So para 
radia^ao de fundo em detectores CID, ilustrado na Figura 20-20, se assemelha a corre^ao 
para radiagao de fundo por mas a faixa de comprimentos de onda na Figura 20-20 se 
restringe a vizinhan^a imediata do pico correspond ente ao sinal do analito. 

limttes de Detec^ao 

Podemos defmir limite de defee^io como a concentrag^o de um elemento que produz um 
sinal cuja intensidade £ duas vezes maior que o nfvel de ruido, pico a pico, da linha-base 
(Figura 20-23). Q nivel de rufdo da linha-base deve ser medido usando-se uma amostra 
em branco. 1 ■' 

A Figura 20-24 compara os bmites de dctcc^ao cm anAlises dc chama, forno c plasma 
acoplado indutivamente, em instrumentos de um mesmo fabricante. Q limite de deteegao 
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para os fomos 6 normalmcntc duas ordcns dc grandcza mcnor do quc o obscrvado cm 
uma chama. A razao para isso 6 que a amostra esl£ confinada em um pequeno volume no 
fornopor um tempo de permanencia relativamente longo. Para os instrumentos mostrados 
na Figura 20-24, os limites de detec^ao do plasma acoplado mdutivatnente sao intermedi¬ 
aries entre os da chama e os do forno. Com nebuliza^ao ultrassonica e visualiza^o axial 
do plasma, a scnsibilidadc do plasma acoplado mdutivamente se aproxima & dc um forno 
de grafita. 

As sol u^oes-padrao de elementos, dispomvejs comercialmente, para uso em absor^ao 
at6mica cm chama nao sao ncccssariamcntc adcquadas para andliscs fcitas cm plasma ou 
em forno. Esses dois ultimos disposidvos, especialmente em amostras diluidas, nece&sitam 
de agua e icidos com padrao de pureza mais elevado Para as analises mais sensfveis, as so- 
luq5es s£o preparadas em um ambiente isento de poeira (um ambient e excepcionalmente 
limpo com suprimento de ar filtrado) para reduzir a contamina^ao da radia^ao de fundo, 
quc sera detcctada por esses instrumentos. 

Qualquer solu^ao-padrao tem um prazo de validade determinado. Fiascos pMsticos de 
poletileno de alta densidade, contendo padroes para espectroscopia atdmica, sao embala- 
dos em bolsas de alumfnio fechadas para retardar a evaporaq^o. Em um estudo, a concen- 
tra^ao de um padrao nao estocado em uma bolsa de alumlnio aumentou de 0,11% ao ano 
a 23*C,e 0*26% ao ano a 30°C porque a agua evaporou do frasco fechado, 20 A evapora^fc 
de fiascos fechados em bolsas de alummio foi de 0,01% ao ano a 23 & C e 0,08% ao ano a 
3CFC 


Mfvel de- 
ruidu pica 
a pico 



T 

Sinai 



FIGURA 20 23 Me did a do nivel de ruido, 
pico a pico, e do nivel do sinal. O sinal £ 
medido a partirda sua base, no ponto medio 
da components do ruido, ao longo da I inha 
base que se encontra iigeiramente inclinada. 
A amoitraque se observa na figura exibe 
uma razaosinal-ruidode 2,4. 


Os padroes evaporam - mesmo de 
frascos fechados. 
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Interferencia 


Interferencia € qualquer efeito que modifies o sinal enquanto a concentrate do analito 
permanece constante. Ela pode set eliminada pela remoijao da fonte de interferencia ou 
preparando-se padroes que apresentem a mesma interferencia. 


Tiposde Interferencia 

A interferencia espcitral refere-se a superposi^ao do sinal do analito aos sinais devidos a 
outros elementos ou moleculas presenter na amostra, ou aos sinais provenientes da chama 
ou do forno, A interferencia da chama pode ser subtraida utilizaiido-se as correg^es da ra- 
diat D de fundo de D„ ou Zeeman. Os melhores meios para trabalhar com a superposi^ao 
entre as linhas de elementos diferentes em uma amostra d escolhcr um outre comprimcnto 
de onda para a andlise, Os espectrdmetros de alta resolute eliminam a interferencia de 
outros elementos separando as linhas com um espa^amento proximo (Figura 2025)- 


Tipos de interferencia: 

* espectraf: sinais indesejados se sobrepoem 
aq sins I do analito 

* qufmka: resides quimicas reduzem a 
concentra^ao dos atomos do analito 

* ioniza^ao: iomza?ao de atomos. do analito,. 
reduzindo a con centra gao dos Atomos 
neutros 
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FIGURA 2§-25 Na maiorla dos 
espectrometros r uma linha doCd em 22fi,fl02 
nm interfere com a linha do As em 228 r B12 
non. tom. uma resolute? sufidentemente 
alta, dois plcos sao separadoselimlnando- 
se a interferencia, 0 instrumental usado na 
obten^ao do espectro desta figura tem um 
monocromador de Czerny-Turner de 1 m 
(Figura 19-6) com uma resolu^ao de 0.005 
nm de 160 a 320 nm e 0,010 nm de320a 
f300 nm, [tortes?a de Joh n Yvan Horiba Group, 
Longjumeau Cedes, France,] 


FIGURA 20-24 Umltes de detec^o [ng/g - ppbj para chama, forno, plasma acoplado indutivamente 
(ICR) e plasma acoplado indutivamente-espectrometria de massas {ICP-M5)^em instrumentos da GBC 
Scientific Equipment, Australia. Analises quantitative exatas exigem o uso de concentracoes de 10 a 100 
vezes maiores que o timite de detec^ao. (Dados de chama, forno e ICP de R. i. Gill, Am. Lab., November 1993, 
p. 24F Dados de ICP-M5 de T. T. Wham, Am, Lab., August 1998, p. 17A. Os dados oara Cl, Br e I foram obtidos da 
refer^ncia 1 7] 
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FIGURA 20-26 Emissac de urn plasma 
produitido pel a irradiate laser do 
superm ndytorde a Ita temperatura 
YBfljCUjO,. O 5olrdoe vapor izado pelo 
laser e os Stomas e molieulas exdtadas, 
como a moleeula de YQ, emitem luz em 
comprimentos de onda caracteristicos, [De 
W, A. Weimer/Plasma Emission frorr L^ser 
Ablation ofYbapj S Q,' Appl. Pftys. leu. 19 S 8 r 
52, 2171.] 


O principle de Le Chatelierdizque a adi^ao 
de eletrons do la do dlreito da Rea^ao 20-6 
desloca o equilibria para o lado esquerdo. 


Um elemento como o niobio (Nb) apresenta mais dc 1 000 linhas de cmissao discretas, 
de sorte que algumas dessas linhas se sobrepoem aquelas de outros elementos — mesmo 
em instrumentos de alta resolui^ao. O programa de computador de um instrument co¬ 
rn ercial mede cad a elemento em villas linhas espectrais diferentes. Jl Ele convene cad a 
intensidade em um valor de concentra^ao, por meio de uma curva de calibra^ao especifica 
para cada linha, Sc nao houver interferencia espcctral, todas as linhas de um elemento for- 
necerao a mesma concentrate?. Os resultados que apresenlam diferen^as significativas em 
rela^ao aos denials sao atribufdos a interferencias espectrais e por isso sao descartadox. 

Os clement os que formam dxidos diatdmieos muito est&veis nao sao complctamentc 
alomizados na temperatura da chama ou do forno. O espectro de uma molecula £ mais 
complexo e as linhas muito mais largas do que de um atomo, pois as transires vibracio- 
nais e rotaeionais encontram-se combinadas com as transires eletrdnicas (SegSo 17-6), As 
Linhas largas produzem uma interferencia espectral em varies comprimentos de onda. A 
Figura 20-26 nos mostra um exemplo dc um plasma contend© atomos de Y c dc Ba, bem 
como mol£culas de YO. Podemos ver como as linhas de emissao molecular sao bem mais 
Largas que as linhas correspondentes k emissao atomica, 

Quando impurezas-tra^o de tungstSnio em p6 sao analisadas por absorgao at6mica em 
forno de grafita r utilizando-se amostragem direta de solido (Figura 20-9), o WO. prove- 
niente da superficie do po, sublima e preenche o forno com o scu vapor, criando interfe¬ 
rencias nas regioes do visfvel e do ultravioleta. A interferencia 6 eliminada aquecendo-se o 
pd, em uma attnosfera de H^a 1 000-1 200*0 dentro do forno antes da atomiza^ao. OWO, 
6 redimdo a tungstlnio met^lico e a interferencia 6 eliminada. 12 

A interferencia qmmfca 6 causada por qualquer constituinte da amostra que diminua 
a extensao de atomiza$ao do analito. For exemplo, os ions SO^ _ e SOJ - dificultam a ato- 
miza^ao do Ca 2h , possivelmente pela forma^ao de sais que nao sao volateis. Agentes de 
(ibera^ao sao produtos qmmicos que sao adicionados a uma amostra para diminuir a inter- 
ferineia quhnica. O EDTA e a S-hidrotiquinolina protegem o Ca z * dos efeitos de interfe¬ 
rencia dos ions SO 2 e PO^' O ion La- 1,4 tamb£m pode ser usado como agente de Jibera^ao, 
aparcntcmcntc porque de reage preferencialmente com o ion POr liberando o Ca 2 MJma 
chama rica em combustfvel reduz certas esp^cies oxidadas de analilo, que poderiam, se 
presentes, dificultar o processo de atomiza^ao.Temperaturas de chama mais elevadas eli- 
minam vdrias esp£cies de interferencia qufmica, 

A interferencia de ioniza^an pode ser um problema na aniiise de metais alcahnos em tem¬ 
peraturas relativamente baixas e em analises de outros elementos em temperaturas mais ele¬ 
vadas. Para qualquer elemento, podemos escrever uma rea$io de ioni 2 agao em fase gasosa: 

[M ][e ] 

M(g) M + (g)+e (s) K = - (20-fi) 

[M] 

Como os metais alcalinos possuem os menores potenciais de ioniza^ao^eles sao os mais 
facilmente ionizdvek. Em 2 450 K e a uma pressao de 0,1 Pa, o sodio e 5% ionizado. Com 
seu potencial de ioniza^ao menor, o potassio 6 33 % ionizado nas mesmas condigoes. Como 
os atomos ionizados possuem mvcis de cnergia diferentes dos dtomos ncutros, o sinal dc- 
sejado diminui. Obviamente, se tivermos um sinal forte a partir do fon, deveremos usar o 
sinal proven!ente deste e nao o sinal atomico. 

Um supressor de ioniza^ao diminui a extensao de ionizaijao do analito, Por exemplo, 
na analise do potdssio, 6 recomenddvei que as solu^oes tenham 1 000 ppm de CsCI, pois 
o cdsio 6 mais facilmente ionizavd que o potdssio, Produzindo uma grande coneentraqao 
de e!6trons na chama, a ionizado do Cs suprime a ioniza^ao do K. A supressSo de ioniza- 
^ao 6 desejavel em uma chama a baixa temperatura, onde queremos observar os itomos 
neutros. 

O metodo de adiqao-padrao (Se^ao 5-3) compensa uma s6rie de interferencias adicio- 
nando-se quantidades conhecidas de analito a amostra desconhecida em sua matriz eom- 
plexa. Por exemplo, a Figura 20-27 mostra a aniiise de estrdncio em igua de aquirio pelo 
metodo da adi^ao-padrao, O coeficiente angular da curva de adi^ao-padrao e 0,018 S uni- 
dade de afesorbSncia/ppm. Por outro lado, se Sr e adidonado h igua destilada,o coeficiente 
angular € 0 t 030 8 unidade de absorbancia/ppm. Isto i, em igua destilada, a absorbancia 
aumenta 0,030 8/0,018 8 = 1,64 vez mais que a cada adi^ao-padrao de Sr feita em agua de 
aquirio. Atribufmos a resposta menor em dgua de aqudrio a interferencia por outras esp£- 
cies presentes. O valor absolute* da interse^ao da curva de adigao-padrao com o eixo dos x y 
7,41 ppm T d uma medida razodvel do Sr em agua dc aquario. 

Meritos do Plasma Acoplado Indutivamente 

Um plasma de argdnio acoplado indutivamente climina varias formas de interferencia. 22 
O plasma & duas vezes mais quente que a chama convencional, e o tempo de residencia do 
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FIGURA 20-27 Curvas de calibragao 
para absorsao atomica de Sr obtidas por 
adigao-padrao de Sr a agua destilada e a 
Agua de aqu^rio.Todasas soiugoes foram 
completadas a um volume constant^ 
de modo que a ordenada dografico 
corresponds ao valor da concent ra^ao de 
Sf adicionada. [De L, D. Giles de Pe ichy, 

C. Adams e E.T. Smith,'Analysis of Sr' in 
Marine Aquariums by Atomic Absorption 
Spectroscopy^ 1 Cfrem. M 1997. 74, 1192.) 


analito na chama d cerca de duas vezes maior. Portanto, a atomizaqao d mais completa.e o 
sinal consequentemente aumenta. A formaglo de dxidos e hidrdxidos do analito e, neste 
easo, desprezfvel. O plasma e notavelmente livre da radiagao de fundo na regiao que se 
encontra 15 a 35 mm arima da bobina de carga, onde a emissao da amostra e observada. 

Na espectroscopia de emissao de chama, a concentragao dost atom os excitados eletro- 
nicamente na parte de fora da chama, que € mais fria, 6 menor do que na parte central da 
chama, que € mais quente. A emissao na regiao central 6 absorvida na regiao externa. Esta 
autoabsorgao aumenta com o aumento da concentragao do analito e produz curvas de ca- 
iibragao que nao sao lineares. Em um plasma* a temperatura € mais uniforme,. e a auloab- 
sorgao nao e tao import ante. As curvas de calihragao de emissao de plasma sao lineares em 
pratioamente dneo ordens de grandeza. Nas chamas e nos fornos, a faixa linear abrange 
duas ordens de grandeza. Para o sistema plasma acoplado indutivamente—espectrometria 
de massa, a faixa linear alinge oito ordens de grandeza (Tabela 20-4), 

Amostragem porablagao a laser 

No initio dcste capltulo vimos um cxcmplo de ablaqao a laser-plasma acoplado indutivamen- 
te-especirometria de massa 2 -' para a andlise de dentes, Na ablagao a laser, um feixe de laser 
pulsado de alta energia € focalizado em uma regiao microscbpica de uma amostra solida, 
causando uma explosao de particular atomos,eletrons e ions em fase gasosa, O laser mais co¬ 
mum 6 o Nd:YAG (granada de itrio-aluminio dopado com neodimo), com um comprimento 
dc onda dc 1,064 pm. Um pulso dc 10 ns com energia dc 10 mJ focalizado sobre um ponto 
de di&metro 50 pm libera uma energia de 50 GW/cm*. Cada pulso remove material com uma 
profund idade de 0,02 a 5 pm (Figura 20-28). Cada pulso remove por ablagao ape nas alguns 


TABELA 20*4 Comparagao entre os metodos da ana Use por espectrometria atomica 



Absorglo 
dc chama 

Absorgio 
em forno 

Emissao 
de plasma 

Plasma - espectrometria 
dc massa 

Limites de detecg&o (ng/g) 

10-1000 

0,01-1 

0,1-10 

0,000 01-0,000 1 

Faixa linear 

IQ 2 

10 2 

10 s 

10* 

Precisao 

tempo curto (5-10 min) 

0,1-1% 

0,5-5% 

0,1-2% 

0,5-2% 

tempo longo (horas) 

1-10% 

1-10% 

1-5% 

<5% 

Interferlncias 

espectral 

muito poucas 

muito poucas 

muitas 

poucas 

quimica 

muitas 

muitas realmente 

muito poucas 

algumas 

massa 

— 

— 


muitas 

Tempo por amostra 

10-15 

3^1 

6-60 

todos os elementos 


s/elemento 

min/elemento 

elementos/min 

em 2-5 min 

Solid os dissoJvidos 

0,5-5% 

>20% 

1- 20% 

0,1 -0,4% 

Volume de amostra 

grande 

suspcnsocs e 
sdUdos 

muito pequeno 

m6dio 

medio 

Custo de aquisigao 

1 

2 

4-9 

10-15 


FONTE: Adaptado de TJA Solutions, Franklin, MA. 


Espectroscopia At6mtea 


529 









FIGURA 20^28 Cratera microscopies obtida 
par abla^ao na superficie de uma concha de 
mexi Ihto por meio d e 10 pulses de u m laer 
de 266 nm com energia de feixe de 4,S mi 
por pulso de 10 ns e fre-quencia de repet i^ao 
de 10 Hz. [De V, R, Belldto and N. Miekeiy, 
Improvement in Cal b r a:ion Procedures 
for the Quantitative Determination or Trace 
Elements In Carbonate Material (Mussel Shells) 
by Laser Ablat'cn iCP-MS' FreseniusJ. Anal. 
Chem 2000, 367, 635,] 


nanogram as dc material, tornando o mdtodo praticamcntc nao dcstrutivo, O produto de 
abla^ao pioduzido em uma camara selada £ removido por meio de um lluxo de Ar ou He 
atraves de nm tubo recoberto com Teflon para dentro do plasma para analise por espectro- 
metria de massas ou emissao atbmica. O perftl em fun0o da profundidade pode ser obtido 
por meio de pulsos sucessivos, atingindo camadas cada vez mais internas, o que permite 
dctcrminar as concentrators de elementos em funijao da profundidade. 

Se o plasma 6 analisado por meio da observa^ao da emissao atomic a, o m^todo £ deno- 
min ado cspectroscopia de emissao cm plasma induzido por laser. Cada pul so de laser pro- 
duz um plasma dc vida curta com uma temperatura dc 10 000 a 20 000 K, onde o material 
se dissocia em iitomos excitados e ions. A emissao 6ptica inicial a parlir do plasma £ um 
contfnuo contendo pouca informafao de interesse. O plasma se expande supersonicamen- 
te e resfria a temper aturas nas quais observam-se linhas de emissao aid-mica discretas apbs 
-1-10 ps. O detector £ programado para registrar a emissao atomica alguns microssegun- 
dos depois do pulso de laser, Um sistema comercial detecta a emissao dc plasma atravds 
de sete libras dpticas direcionadas a sete policromadores, cada um deles contendo um dis- 
positivo acoplado de carga de 2 048 pixels para ohservar utna regiao diferente do espectro. 
A resolute espectral £ de 0,1 nm ao longo da faixa 200-980 nm, 

Um dos principals desafios da analise quantitativa por abla^o a laser 6 que os eleinen- 
tos podem ser sclctivamcntc evaporados por ablatio, scletivamente transportados ate o 
plasma ou seletivamenle atomizados no prdprio plasma. Desse modo, os numeros relativos 
de ions detectados nao sao necessariamente iguais as quantidades relativas de elementos 
na amostra sdlida. O m^todo de calibrate mais confi4vel - mas de diffeil execute - da 
prepara^ao de uma amostra-padrao contendo os elementos de interesse na mesraa matriz 
da amostra dcsconhccida, A concha de mexilhao na Figura 20-28 6 composta principal 
mente de CaCO.. Um padrao de calibragao foi feito dissolvendo-se quantidades conhe- 
cidas dos metais com grande excesso de Ca a+ em solu^ao acida seguida de precipita^ao 
completa com CO- . O carbonato precipitado foi lavado,seoo e prensado em uma pastilha 
compacta com comportamento de abla^ao semelhante ao da concha do mexilhao. Na au- 
scncia dc padroes associados d matriz, os resultados obtidos por ablatio a laser podem 
ser comparados com aqueles obtidos por digest ao completa da amoslra e analise qufmiea 
da solu 9 ao homogenea. A dificuldade da calibra^ao torna os meted os por abla^ao a laser 
semiquantitativos, com exatidbes da ordem de 10% ou pior. 


20-6 


Plasma Acoplado Indutivamente-Espectrometria 
de Massa (ICP-MS) 


A energia de ioniza^ao do argonio e de 15,8 eletron-volts (eV), que 6 maior que a de todos 
os elementos exceto o He, Ne e F. Em um plasma de Ar,os elementos presentes no analito 
podem ser iorrizados devido as colisoes com Ar 1 , atomos excitados de Ar ou el^trons com 
clevada cncrgja, O plasma podc scr dirccionado para um cspcctromctro dc massas (Capi- 
tulo 21), que separa e mede os ions presentes pela sua razSo massa/carga,^ Para me did as 
mais exatas de razdes isotdpicas, o espectrometro de massas usa um detector para cada 
isdtopo desejado.^ 

O perfil de elementos-trai;o em denies humanos, descrito no inicio deste capitulo, foi ob¬ 
tido no sistema plasma acoplado indutivamentC’Cspectromctria de massas, A Figura 20-29 
mostra um exemplo onde grSos de caf6 foram extrafdos com dcido nitrico grau elementos- 
tra^o e o extrato aquoso analisado por plasma acoplado indutivamente-espectrometria de 
massas. O caf£, que 6 preparado a parlir de qualquer lipo de grao, contcm -15 ng Pb/mL, 
Entrelanto, o ca£6 cubano conl4m Hg com a mesma concentra^ao que o Pb. 

A principal dificuldade na amostragem dc qualquer coisa com um cspcctromctro dc 
massas € que o espectrometro requer alto vAcuo para evitar as colisGes entre tons e as mo- 
leculas de g^s residual, que mudam a trajetoria dos ions daquela prevista pela a^ao de um 
campo magnetico. A Figura 20-30 mostra um exemplo de uma interface entre um plasma 
horizontal tie Ar e um espectrometro de massas. O plasma, na esquerda, £ orientado na 
dirc^ao dc um cone dc amostragem de Ni,rcfrigcrado a agua,com um orificio dc diametro 
igual a 1 mm,por onde uma fra^ao do plasma pode passar.Por tr£s do cone de amostragem 
existe um segundo cone seLetor T tamb£m re fri ge rado a igu a,com um orificio ainda me nor. 
A lente extratora, por tras do cone sclctor, possui um potcncial cletrico negativo ©leva do, 
que atrai os ions positives presentes no plasma. A press5o vai sendo sucessivamente redu- 
zida ao longo do instrument©, A partir do cone de scle^ao, os ions entrain em uma celula 
de colisao contendo H , ou He ou ambos, A celula de colisao orienta os ions em dire^ao 
k entrada do separador de massa e reduz, em dez vezes, o espalhamento das energias ci- 
ncticas dos fons. Apos a celula dc colisao os ions sao separados por um cspcctromctro 
de massa. Ions de razao massaj'carga selecionada sSo defletidos no detector (k direita do 
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FiGURA 20-29 Perfil elemental partial 
de graos de cafe analisados por plasma 
acoplado indutivamente-espectrometria de 
massas, Ambos 05 graos tem praticamente 
o rnesmo ccmteudo de Pb, mas os grSos 
Cuba nos tern urn tear de Hg bem mals 
elevado que os graos havaianos. Como um 
brarco naofoi subtrafdo nos do is espectros, 
os residues de Hg presented no espectno 
superior podem ser provenientes de um 
branco, [Cortesia de G. 5, Ostrom e M, D. 
Seltzer, Michelson Laboratory, China Lake, CAJ 


diagrams), omde eles sao contados. Os fdtons oriumdos do plasma nao atingem o detector, 
do contrario produziriam um sinaL 

A Figura 20-24 e a TabeJa 20-2 mostram que os limites de detec^ao para o plasma aco- 
plado indutivamente-espcctrometria dc massas (partes por trilhao) sao suficientcmcntc 
baixos para certificarmas a pureza de reagentes, vidrarias e a confiabilidade de procedi- 
mentos de an^lise. As solu^oes tern que ser feitas com agua extremamente pura e HNO. 
gran para analise de metais tra^o em recipients? de Teflon ou polietileno protegidos contra 
poeira. O HCI e o FI.SO. devem ser evitados pois causam interferencias isobdricas 1 que se- 
rao discutidas adiante. A interface plasma-espectrdmetro de massa norm aim ente nao tole- 
ra a presents de alias concentrates de s<5lidos dissolvidos, que tendem a entupir o oriflcio 
do cone de amostragem. O plasma reduz a materia organica a carbono, que pode tambdm 
entupir o orifido. O material organico pode ser analisado sc o plasma for allmentado com 
um pouco de O, para oxidar o carbono. 

Os efeitos de matriz influenciam diretamente a produ^ao de ions no plasma, de mode 
que os padrdes de calibrate devem ser preparados com a mesma matriz da amostra des- 
conhecida. A adi^ao-padrao 6 extremamente apropriada para corrigir os efeitos de matriz. 
For exemplo, quando elementos trago em sanguc sao determinados por plasma acoplado 
indutivamenle-espectrometro de massa, a interfere ncia de matriz produz sinais para 5 As* 
e 7K Se* que sao quase duas vezes maiores do que os valores para materials de referenda 
certifkados, 3 * A calibrate por meio da adiqSo-padrSo reduz o erro a 0-4%. 
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FiGURA 20-30 Interface entre um 
plasma acoplado indutivamente e um 
espeetrbmetro de massas, 'Cortesia de TM 
Solutions, Franklin MA.] A especiroscopia de 
massa eapresentada no Capitulo 21. 
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□ A r £ semelhante ao Cl em termos de 
reatividade qui'm'ca. 


0 Boxe 20-2 a presents uma importante 
aplica^ao ambients I da celula de reario 
dlnSmita. 


Como alteraativa, 6 possfvcl empregar padroes intcrnos do caJibragao sc clcs tiverem 
praticamente a mesma energia de ioniza^ao que o analilo. Por exemplo,Tm pode ser usado 
como padrao interne em analises de U. As energias de ionizaipo desses dois elementos 
sao, respeciivameme, 5,81 e 6,08 eV e, portanto, eles se ionizam praticamente da mesma 
maneira em matrizes diferentes. Sempre que possfvel, devemos escolher padroes infernos 
que tcnham apcnas urn unico isotopo, dc rnodo a conscguirmos uma rcsposta maxima dc 
sioal. 

Interferencia Isobarica 

O As 6 um gds “inerte”, praticamente sem reatividade quimica. Entretanto, o fon Ar 4 pos- 
sui a mesma configura^ao eletronica do Cl, e a qnimica de ambas as esp^cies £ semeihante, 
O plasma acoplado indutivamente £ uma fontc rica dc Ar c dc ions como ArH\ ArC% 
ArH', ArNH% ArG', ArCl’ e Ar;. Esses ions interferem nas medidas dos ions do analito 
que apresentam a mesma razao massa/carga. 

Por exemplo, o '“Ar^O tern a mesma massa que o st Fe 4 , e a *Ar* tem praticamente a 
mesma massa que o w Seb A interferencia entre ions com razoes massa/carga semelhantes 
£ conhccida como mterfcrenria isobarica. O ion 13S Ba I+ , duplamcnte ionizado, interfere 
com o aij Ga', pois ambos apresentam aproximad ament e o memo valor da razao massa/ 
carga (138/2 = 69/1). Espectroimetros de massa com alta resolu^ao' eliminam a interfe- 
r£ncia isoMrica atrav£s da separa^So de esp£cies como w Ar 16 0 + e “Fe^que diferem entre 
si de 0,02 unidade de massa atbmica. Entretanto, a maioria dos instrumentos nao possui 
rcsolu^ao suficieote para separar essas especics, 

Para elementos com multiples isbtopos, podemos verificar a presen^a de interferencia 
isobirica medindo as razoes isotopicas Por exemplo, se as razoes entre os is6topos de Se 
estSo de acordo com as razOes encontradas na natureza ( T ’Se : Tt Se : 77 Se : 7S Se: s Se :^Se = 
0,008 7:0,090:0,078:0,235 : 0 T 498 : G,G92) t entao e muito pouco provaveJ que exists alguma 
interferencia ness as massa s. 

Na c£lula de coiisao da Figura 20-30, as colisoes dos ions de alia velocidade, tal como 
ArC) J com H, ou He, redistribuem aenergia cin£tica do fon em energia vibracional, que 
pode provocar k dissociate do ArO . A quebra endot&rmica de ligates deriva a sua 
energia da energia cindiica inicial (a elevada velocidade) dos ions ArO'. Entretanto, 
a concentrai;ao do fon ArO' nao 6 reduzida o suficicntc para diminar a interferencia 
isobarica. 

Lima celufo de rea^do dinamica, que pode substituir a celula de coiisao na Figura 20-30, 
emprega rea0es lermodinamicameme favorecidas para reduzir a interferencia isobdrica. 2 * 
A celula de reaqao dinamica contain um gis reativo como NH,, CH.,, N.O, CO ou O,, e 
seu campo el£trico € configurado de rnodo a selecionar massas menores e maiores de ions 
para passar atrav£s da celula. As esp£cies oriundas do plasma que interferem na andlise 
de alguns elementos podem ser reduzidas em at£ nove ordens de grandeza por meio de 
realties como 

Transference de eleirons do NH,: 

“"Ar^ + NH 3 —) NHJ + Ar 4U Ar 1 ' I N'" + NH 3 ->NH j + Ar + X 

40 Ar l2 C 4 ' + NH, ->NH; + .Ar + C 4<] Ar 16 0" + NH, + Ar + O 

Transferencia de protons para o Nil 

^ArH* + + Ar 35J7 Cl lf, OH + + NH 3 NHj' + CIO 

^Ar^NH* + NH 3 NHi + Ar + N 

Porexemplo, ‘"'Ar : C' interfere como "Cr',e o “Cl 1 T OH interfere com o M Cr'.Unia c^- 
lula de reaqao dinamica contendo NH S permite a determinaqao do Cr mediante a remo^ao 
do ArC 4 e do CiOH\ O interfere com o -'^Ee'.Tanto o ArO j pode ser removido 

por reaqao com NH., como o Fe* pode ser convertido em uma especie de massa diferente 
por rcaifao com o N,Q: 

Fe ' + N 2 0 -» FeO + + N 2 

Em aguas naturais contendo tra^os de ferro e elevadas concenlragoes de c£Icio, 1 Ca If, O h 
interfere com o ^Fe 4 .0 CaO + pode ser removido mediante reaijao com CO: 

CaO + + C0-4Ca^ + C0 2 
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BOXE20-2 GEOTRAtOS 





Um ca rro &sel de fiascos pIasticos de 12 L, inseridosemum Euporte de 
Kevlar,, de um navio de pesquEsa e usado para coletar dgua do oceano 
sent a introdu^ao de traces de metafs eontaminantes durante a coleta. M 
amostras sao removidas dos frascos em urma sala limpa recoberta com 
plastico emum container decarg a no deck da embarcagao, [Cortesia de 
Gregory A. Cutter, Old Dominion University, Norfolk, VA.] 


GEOTRACES 6 um programs international deslinado a carac- 
tcrizar as distributes geogr&ficas e cm profundidadc dc metais 
trago e seus isdtopos, incluindo AJ, Mn, Fe, Cu, Zn, Cd e outros 
elementos, em niveis de partes por trilhao (ng/kg) nas aguas dos 
oceanos ao redor do mundo, O objetivo £ estabelecer uma linha 
base e enlao monitorar as resposlas is condigoes ambienlais 
desafiadoras como o aquecimento global e a acidificagao dos 
oceanos, bem como re velar os processos qufmicos e biologicos 
que afetam esses metais. Os modelos sugerem que o Fe 6 um nu- 
triente limit ante do crcscimcnto no oceano. O A1 £ um tragador 
para poeira mineral e o Mn responds a processos de oxirredu- 
gao. As determinates em tifveis de partes por trilbao exigem 
a pre-concentagao dos elementos da agua do mar, descrita na 
Segao 25-1. 3 O ss Mn, o 5 *Fe e o 56 Fe sao afetados na analise por 
plasma acoplado indutivamente-eapectrometria dc massa pda 
interferSncia isoMrica devida aos ions *Ar ]4 NH% *Ar 14 N + e 
*Ar lr> 0\ Desse modo,uma celula de reagao dinamica contendo 
NH ( gasoso e posta em funcionamento para as andlises de Mn 
e Fe, e entao desligada para a analise de outros elementos trago 
na mesma amostra, Os limites dc deteegao para Al, Mn, Fc, Co, 
Ni, Cu, Zn, Cd e Pb variam de 0,1 a 7 ng/kg. As concentrates 
desses metais no mar aberto vao de 1 ng/kg para o Co at£ 500 
ng/kg para o Ni. Outro metodo para superar a interfer£ncia iso- 
barica emprega a espectrometria de massa de alta resolugao. 


Termos Importantes 


ablagao 

absorg&o atdmica 
aerossol 

agente de libera gao 
alargamento por pressao 
atomizagao 
autoabsorgao 
co rregao de radiagao de 
fundo 


cristal piczoclctrico 
distribute de Boltzmann 
efeito Doppler 
emissao atdmica 
espectroscopia de emissao 
cm plasma induzido por 
laser 

fluorescencia atomica 
forno de grafita 


interfcrcncia dc ionizagao 
interferencia espectrai 
interferSncia isoMrica 
mterferSnda qurmica 
lamp a da de catodo oco 
limi ts de deteegao 
matriz 

modificador de matriz 
nebulizaglo 


plasma 

plasma acoplado 
indutivamente 
princlpio da incerteza de 
Heisenberg 

queimador com mistura 
previa 

supressor de ionizagao 


Resumo 

Em espectroscopia atdmica, medimos a absorgao, a emissao ou 
a fluorescencia de atomos no eslado gasoso. Os llquidos podem 
ser atomizados por uma chama, um forno ou um plasma. A 
temperatura de uma chama eneontra-se geralmente na faixa de 
2 300-3 400 K. A escolha do combustivel e do oxidante deter- 
mina a temperatura da chama e afeta a extensao da interferon- 
da espectral, qinmica ou de ionizat^ que sera encontrada. A 
matabiUidadc na temperatura afeta a atomiza<;ao na absor^ao 
atbmica e tern um efeito ainda maior na emissio atdmica, pois 
a popula<jao do estado excitado € exponetidalmente sensivel a 
temperatura. Um forno de grafita, aquecido eletricamente, ne- 
cessita de menos amostra do que uma chama e possui um limite 
de detec^ao menor. Etn um plasma acoplado indutivamente, 
uma bobina de mdu^ao de radiofrequ^ncia aquece os ions Ar 1 
a 6 000-10 000 K, Nesla temperatura elevada, € observada emis¬ 
sao dc atomos c ions clctronicamcntc cxcitados, pouca intcr- 
ferSnda qtrimica em um plasma acoplado indutivamente, a tern- 
peratura e muito estSvel e obser\ f amos pouca autoabsor^ao. 


A espectroscopia por emissao de plasma nao necessita de 
uma fonte luminosa e € capaz de determinar, simultaneamen- 
tc, -70 elementos, utilizando como detector um dispositive 
por injegiSo de carga. A corregSo da radiag^o de fundo, para 
um determinado pico de emissao, pode ser feita subtraindo-se 
a intensidade dos pixels que sao vizinhos ao pico. Os menores 
limites de deteegao sao oblidos direcionando-se o plasma para 
um cspcctrometro dc massas, que separa e mede a quantida- 
de de Ions presentes no plasma. Na espectroscopia de absorg5o 
atomica em chama ou em forno, uma Lanipada de catodo oco, 
construfda com um elemento, que £ o analito da amostra, pro- 
porciona linhas espectrais mais fmas que as do vapor aldmico. 
A largura de linha inerente as linhas atomicas e limitada pelo 
principio da incerteza de Heisenberg. As linhas em uma chama, 
em um forno ou em um plasma tern suas larguras alargadas de 
10-100 vczes devido ao efeito Doppler c as colisocs atbmicas. A 
correg^o para a emissao de radiagao de fundo de uma chama 6 
possivel inteirompendo-sc periodica mente a corrente eletrica 
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na I&mpada ou jntcrrompcndo-sc, mecanicamente,de mancira al- 
ternada, o feixe luminoso. O espalhamento da luz e o espectro da 
radiagao de fundo podem ser subtrafdos medindo-se a absorgao 
de uma ISmpada de deut4rio ou pela ccrrega 0 Zeeman para a 
radiagao de fundo, em que os nfveis de energia ato micas sao des- 
Locados, por meio de urn campo magndtico, altcrnadamcntc para 
dentro e para fora da ressonancia com a irequencia da lampada. 
A interferencia qmmica pode ser reduzida pela adigao de agentes 
de libcragao, que evitam a rcagao do analito com as cspecics in¬ 
terfere ntes. A interferencia de ioniza^ao em chamas 4 suprimida 
pela adigao de elementos facilmente ioniz£veis, tais como o Cs. 

Na andlise por plasma acoplado indutivamenteespectro- 
metria de massa, a interferencia isobarica ocorre elitre especies 
com a mcsma mass a e a mcsma carga, A interferencia pode ser 


climinada se a rcsolugao da massa cspcctral for suficicntemente 
grande, mas isso nao 4 normaimente o caso. Uma c41ula de re- 
agao din arnica reduz a interferencia isobarica pelo emprego de 
uma reagao exot4rmica de um g4s como NH ? , N O ou CO, capaz 
de remover ions moleculares interferentes como ArO' ou por 
transformagao de um analito em um ion molecular que pode ser 
medido sem interferencia. 

Nas analises qualitative e semiquantitativa^dlidos e liquid os 
podem ser amostrados por ablagao a laser O material submeti- 
do a ablagao pode ser removido atrav4s de um plasma acoplado 
indutivamente a um espectrometro de massa. Na espectrosco- 
pia de separag&o induzida por laser, a emissao de plasma 4 uti¬ 
lized a para quantificar elementos. Pad roes associados & matriz 
sao necessaries para analises semiquantitafivas. 


Exerckios 

20-A. O Li foi determinado por emissao alomica utilizando-se o 
metodo de adigoes-padrao. Trace um grafico de adigao-padrao 
(Se^fio 5-3) para determinar a concentrag3o de Li na amostra 
desconhecida pura e a sua incerteza. O padrao de Li contem 
1,62 pgde Li/mL, 


Desconhe¬ 
cida (mL) 

Padrao 

(mL) 

Volume 
final (mL) 

Intensidade de 
emissao (unida- 
des arbittrias) 

10,00 

0,00 

100,0 

309 

10,00 

5,00 

100,0 

452 

10,00 

10,00 

100,0 

600 

10,00 

15,00 

100,0 

765 

10,00 

20,00 

100,0 

906 


20-B. Usou-se Mn como padrao intemo para a medigSo de Fe 
por a bsorgao a t dmica. Uma mist ura-p adrao contendo 2,00 pg de 
Mn/mL e 2,50 pg de Fe/mL deu origem a uma razao (sinal de 
Fe/sinal de Mn) = 1,05/1,00. Preparou-se uma mistura com um 
volume de 6,00 mL misturando-se 5,00 tnL da solugao desco¬ 
nhecida de Fe com 1,00 mL contendo 13,5 pg de Mn/mL. A 
absorb an cia desf a mistura no com prime nto de onda do Mil foi 
0,128, e a absorb^ncia no comprimento de onda do Fe foi 0,185, 
Determine a molaridade da solugao desconhecida de Fe. 

20-G (a) O sinal de absorgao aid mica, que 6 mostrado a seguir, 
foi obtido com 0,048 5 jig de Fe/mL em um forno de gjafita. Es- 
time o limite de deteegao para o Fe,definido para este probiema 
como a concentrate de Fe que da uma razao sinalruido de 2, 



(b) Sete medidas repetidas de uma solugao-padrao contendo 1,00 
ng de Hg/L fomeceu leituras de 0,H8,1,48,0,94,1,12,1,03,1,40 e 
1,14 ng/L por absorto atdmica em amostras vaporizadas a frio 
(Boxe 20-1). A partir das Equagoes 5-5 e 5-6, estime os Jimites de 
detect 0 * de quantificagao, (Observe que nas Equates 5“5 e 
5-6, o quocienle s/m 4 o desvio-padrao da cuncentragao.) 

20-D. A determinate de Li em salmoura tgua contendo mui- 
to sal) 6 usada polos gcoquimicos para ajudar a determinar a 
origem desse fiuido em pogos petrolfferos. A anilise do Li por 
absorgao e emissao at Arnicas em chama estao sujeitas a interfe- 
renciaspelo espalhamento de luz, ionizagao e superposigao com 
a emissao espectral de outros elementos. Andlises de absorgao 
atomica, feitas cm duplicata, em amostras provenientes de um 
sedimento marinho, deram os resultados apresentados na tabe- 
la a seguir. 


Li deter- 


Amostra e 

minado 

Metodo 

Tipo de 

tratamento 

(ME/g) 

analftico 

chama 

1. Nenhum 

25,1 

cur\ r a-padrao 

ar/C,H, 

2, Diluigao a 1/10 




oom H n O 

64,8 

cuiv r a-padrao 

ar/C,H, 

3, DUuigao a 1/10 




com H.O 

82,5 

adigao-padrao 

ar/C,H, 

4. Nenhum 

77,3 

curva-padrao 

NjO/CjHj 

5, Diluigao a 1/10 



com H,0 

79,6 

cuiv r a-padrao 

N_G/C,H, 

6, Diluigao a 1/10 




com H O 

80,4 

adigao-padrao 

N : 0/C : H, 


FONTE: B. Bara}, L. F. II. Ntericheski, R. D. Trapaga, R. G. Franca, V. 
Cacoli e D. Robinson, "Interference in the Flame Atomic Absorption 
Determination of Li" t Fresenius J. Anal. Ghent 1999,364,678. 


(a) Sugira um motivopara o aumento aparente da conccntragao 
de Li nas amostras de 1 a 3. 

(b) Por que as amostras de 4 a 6 t£m um resultado praticamente 
constante? 

(c) Que valor voc§ indicaria como a concentrate verdadeira 
de Li na amostra? 
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Problemas • 

Tecnkras de E spectroscopic Atomica 

204. A esLabilidade da temperatura de chama € mais crilica na 
absorqao atomica ou na emissao atomica? Por que? 

20-2. Estabeleqa as vantagens e desvantagens de urn forno com- 
parado com o uso de uma chant a na cspcctroseopia dc absorqao 
at6mica. 

20-3. A Figura 2040 mostra um pcrfil dc temperatura para um 
experiment o de absorq^o at6mica eni forno de grafita. Explique 
o papel de cada uma das partes diferentes do perfal de aqued- 
mento. 

20-4. Estaheleqa as vantage ns e des vantage ns do plasma acopla- 
do indutivamente em comparaqSo com a espectroscopia atdmU 
ca convencionaJ em chama. 

20-5. Explique o signifkado do efeito Doppler. J'ustifique por 
que o alargamento de linha devido ao efeito Doppler, previsto 
pela Equaqao 20-5, aumenta com o aumento da temperatura e 
com a diminuiqao da massa, 

20-6. Explique como funciona a t£cnica de correqSo da radiaqSo 
de fundo por: fa) intenrupqao mecanica de feixe; (b) lampada de 
deuterio; (c) efeito Zeeman. 

20-7. Explique o significado das interfere nci as: e spectra I, quimi- 
ca, de ionizaqSo e isobirica. 

20-8, Os ossos sao constitutdos pela protema colagcno e pdo 
mineral hidroxiapatita, Ca ]0 (PO 4 ) 6 (OH) 2 . O teor de chumbo 
presente em achados arqueolbgicos de esqueletos hum a nos, 
dcterminado por absorqao atomica cm forno dc grafita, lan- 
qa uma luz sobre os h6bitos e o perfil economico das pessoas 
nos perfodos histdrieos. b Explique por que adiciona-se La 3 ‘ as 
amostras de osso para suprimir o efeito de interferencia de ma¬ 
trix na analise do chumbo. 

20-9* (a) Explique a finalidade da cdlula de colis^o na Figura 
20-30. (h) Explique a finalidade de uma c£lula de reaqao di- 
nflmica, que pode substituir a cdlula de colisao. (c> Na analise 
geoldgica isotopica de estroncio existe uma interferencia isobd- 
rica entre h Rb‘ e ^Sr** Uma cdula dc colisao contcndo CH,F 
convene Sr em SrF% mas n^o Rb f em RbF\ Como esta reaqao 
el i min a a interferencia isoh^rica? 

20-10. Qua! 6 a finalidade dos padroes associados a matrix na 
espectroscopia de emissao em plasma induzido por laser*} 

20-11. Os espectros de excitable de fluoresc^ncia atomica por 
laser e de emissao do sod no em uma chama de ar-acetileno sao 
vistos a seguir, No espectro de excitaqao, o laser (largura de fai- 
xa = 0,03 nm) foi varrido em virios comprimentos de onda en- 
quanto o detector monocromador (largura de faixa = 1,6 nm) 
foi mantido fixo em torno de 5S9 nm. No espectro de emissdo 
o laser foi fixado em 589,0 nm e o comprimento de onda do 
detector monocromador variou, Explique por que o espectro 
de emissao mostra uma banda larga, enquanto o espectro de ex- 
citaqao mostra duas linhas estreitas. Como a largura das linhas 
de excitaqao podem ser mais estreitas que a prdpria largura das 
bandas do detector monocromador? 




Espectros de emissao e excitaqao de fluorescencie das duas linhas D do 
sodio em uma chama de ar-acetileno. {a} No espectro de excita^io, foi 
feEia uma varredura no comprimento de onda do laser. (t>) No espectro de 
emissao, foiferta uma varredura no monocromador. A largura defenda 
no monocromador foi a mesmaem ambosos espectros. [De S J. Weeks, 

H. Haraguchi e ) D.Winetbrdner,Improvement of Detection Limits n Laser- 
ExCLed Atomic Fluorescence Flame Spectronnetf^ Ana!. Chem. 1978, 50 r 360.] 

20-12, As conccntraqocs dc m eta is (cm pg por g dc neve), deter- 
min ad as p or fluorescencia atomica, na Croat a de Gelo de Agas¬ 
siz, na Groenlandia, durante o perfodo de 19884992, sao:' Pb, 

I, 0, (±0,1.) x 10*;H, 0,43 ± 0,08,; Cd, 3,5 ± 0,8.; Zn, 1,7, (±0,2,) x 
Iff; e Al, 6, (±1 7 ) x 1Q\ A precipitaqao anual media de neve foi 
dc 11,5 g/cm\ Calculco fluxo anual medio de cada metal, cm ng/ 
cm 2 . Fluxa significa quanto metal eai sobre cada cm : . 

2043. Calcule o comprimento de onda (nin) da emissao dos £to- 
mos excitados que se encontram em um estado de energia de 
3,371 x 10 ]Lt I por mol^cula acima do estado fundamental 

20-14. Para a Tabela 20-3, refaqa o c^Iculo dos valores corres- 
pondentes a 500 nm. Qua! seria o valor de N*/N u a 6 000 K se 
g* = 3 eg 0 = 1? 

20-15* Calcule a largura de linha devido ao efeito Doppler para 
a linha de 589 nm do Na e para a linha de 254 nm do Hg, ambas 
a 2 000 K* 

20-16* O primeiro estado excitado do Ca € atingido pela absor- 
qao de luz com comprimento de onda de 422*7 nm. 

(a) Gual 6 a diferenqa de energia (kJ/mol) entre os estados fun¬ 
damental e excitado? 

(b) As degeneraqoes relativas para o Ca sao g*fg lf = 3. Qual e a 
raz^o NVN^ a 2 500 K? 

(e) Qual a porcentagem de alteraqao da fraqao em N*IN 0 , quan- 
do ocorrer um aumento de 15 K na temperatura? 

(d) Qual ser6 o valor da razao A r+ /A^, a 6 000 K? 

20-17. Um eletron-volt (eV) & a variaqao de energia de um ely¬ 
tron que se desloca atrav^s de uma diferen^a de potencial de 
1 volt: eV = (1,602x 10- 19 C) (1V) = 1,602 x 10J poreletron ^ 
96,49 kJ/mol dc eldtrons. Use a distribuiqao dc Boltzmann 
para completar a tabela a seguir e explique por que o Br n3o 
£ fa dime lit e observdvel na absorqao atomica ou na emissao 
atdmica. 


Espectroscopta Atomica 


535 



















Na Cu Br 

Energia do eslado excitado (eV) 2,10 3,78 8,04 

Comprimento de onda 

Razao de degenerescencia (g*/g L ) 3 3 2/3 

N*/N c a 2 600 K cm chama 
N*/N ti a 6 000 K em plasma 


20-23. ; Uma s4rie de padrftes de pot£ssio forneceram as inten- 
sidades de emissao a 404,3 run, mostradas na tabela vista a seguir. 
A emissao da amostra desconhecida foi 417, Determine a concen- 
tra^ao de potdssio e a sua incerteza na amostra desconhecida. 

Amostra (pg K/mL): 0 5,00 10,00 20,00 30,00 

Emissao relativa: 0 124 243 486 712 


2fl-18v O MgO evita a evaporate prematura do AI em urn 
forno mantendo o alumfnio sob a forma de A1.,0.. Um outro 
tipo de modificador de matriz previne a perda de sinal de um 
&tomo X, quc forma facilmcntc, cm um fomo dc grafita (quc c 
uma fonte de carbono), o carbeto molecular XC. For exemplo, 
adicionando-se ftrio a uma amostra contendo hario, aumenta- 
mos o sinal do Ba em 30%. A energia de dissociate de Iiga^ao 
no YC 6 maior que a no BaC. Explique o que est^ ocorrendo 
para aumentar o sinal do Ba, 

20-19. A cratera na Figura 20-28, com 20 pm de raio, foi obtida 
por ablagSo a P ar b r de um laser com dura to de 10 ns e energia 
de 2,4 mJ. Express© a densidade de pot end a do laser em W/cm 3 . 
Lembre-se de que 1 W = 1 J/s. Se a profundidade da cratera 6 
dc 1 pm c a massa especffica do material c 4 g/mL, determine a 
massa que foi removida por um pulso. 

A utilise Quantitative L’sando Espedroscopia Atbmka 

20*20. For que e mais apropriado o uso de um padrao interno 
para a ana Use quantitativa quando sao esperadas perda s inevi- 
t£veis de amostra durante a etapa de prepare da amostra? 

20-21. C AdigSo-padrdo. Para determinarmos Ca em cereal 
alimentfdo, 0,521 6 g do cereal moido foram queimados em um 
cadinho a 600°C ao ar por 2 boras. 32 O resfduo foi dissolvido cm 
HC16 M, transferido quantitativamente para um baiao volume* 
trico e diluido a 100,0 ml* A seguir, aliquota® de 5,0 ml foram 
transferidas para baldes volumetricos de 50,0 mL, Cada um de¬ 
les recebeu um padrao de Ca- 1 (contendo 20,0 pg/mL), seguida 
dc dilui^ao ao volume final com H.Oc anal is ados por absor^ao 
atdmica de chama. Construa um grdfico de adi^Ho-padrSo e use 
o metodo dos mfntmos quadrados para encontrar o valor da in- 
terse^ao com o eixo * e sua incerteza. Determine a porcentagem 
em massa de Ca na amostra original de cereal e sua incerteza. 


Ca 1+ padrao 
(mL) 

Absorbancia 

Ca 2+ padrao 
(mL) 

Absorbancia 

0 

0,155 

8,00 

0,388 

1,00 

0,185 

10,00 

0,445 

3,00 

0,247 

15,00 

0,572 

5,00 

0,300 

20,00 

0,723 


20-22. Padrao interno, lima soln^ao foi preparada pela mistura 
de 10,00 mL de amostra desconhecida (X) com 5,00 mL de pa¬ 
drao (P) contendo 8,24 pg de P/mLe diluindo a 50,0 mL. A razao 
medida ente os sinais foi (sinal dc X/sinal dc P) = 1,690/1,000, 

(a) Em um expeiimento separado foi determinado que, para 
concentrates iguais de X e de P, a razao entre os sinais foi (si- 
nal de X/sinal de P) = 0,930/1,000. Determine a concentrate de 
X na amostra desconhecida. 

(h) Responda a mesma pergunta se, em um experiments sepa¬ 
rado, determinou-se que, para uma concentrate de X igual a 
3,42 vezes a concentrate* de P a razao entre os sinais foi (sinal 
de X/sinal de P) = 0,930/1,000. 


20-24. Certificagdo de qualidade. Estanho pode ser quantitativa¬ 
mente a partir da dissolu^ao por Imviaqao de embalagens para 
alimentos dc a^o cstanhado. 33 Para a an^lisc por emissao at6- 
mica em plasma indutivamente acoplado, o alimento 6 digerido 
preliminarmente por aquecimento por micro-on das em uma 
bomba de Teflon (Figura 27-7) em tr£s e tap as distintas, com 
HN0 2) H,0 : eHCL 

fa) CsCl 6 adicionado a solu^ao final cm uma concentragio dc 
1 g/L. Qual a razao de se usar CsCl? 

(b) i Dados de calibra^ao sao mostrados na tabela vista a 
seguir. Determine o coeficiente angular, o coeficiente linear, os 
scus desvios-padrSo c R 2 , quc 6 uma medida da qualidade do 
ajuste dos dados h reta. Construa a curva de calibrate. 


Sn(ngAL) 

Emissao em 
189,927 nm 

Sn(pg/L) 

Emissao em 
189,927 nm 

0 

4,0 

40,0 

31,1 

10,0 

8,5 

60,0 

41,7 

20,0 

19,6 

100,0 

78,8 

30,0 

23,6 

200,0 

159,1 


(c) A interferencia decorrente de elevadas concentrates de 
outros elementos foi observada em diferentes linhas de emissao 
do Sn. Alimentos contendo pouco estanho foram digeridos e su- 
jeitos a uma adi^ao-padrao contendo Sn a 100,0 pg/L. A seguir, 
outros elementos foram deliberadamente adicionados, A tabela 
vista a seguir mostra os resultados selecionados. Quais elemen¬ 
tos interferem em cada um dos dois comprimento® de onda? 
Qual dos comprimentos de onda 4 o preferido para a andlise? 


Elemento adicio¬ 
nado a 50 mg/L 

Sn determinado 
(pg/L) com linha, 
de emissao em 

1 89 t 927 nm 

Sn determinado 
(pg/L) com linha 
de emissao em 
235,485 nm 

Nenhum 

100,0 

100,0 

Ca 

96,4 

104,2 

Mg 

98,9 

92,6 

P 

106,7 

104,6 

Si 

105,7 

102,9 

Cu 

100,9 

116,2 

Fe 

103,3 

emissao intensa 

Mn 

99,5 

126,3 

Zn 

105,3 

112,8 

Cr 

102,8 

76,4 


(d) Limites de detecgdo e qaantificagdo, O coeficiente angular 
da curva dc calibra^ao na parte fb) 6 0,782 unidade por (pg/L) 
de Sn. Alimentos contendo pouco Sn deram um sinal de 5,1 
unidades para sefe repeti^oes. Alimentos sujeitos a uma adi^ao- 
padrao com 30,0 pg de Sn/L produziram um sinal m4dio de 29,3 
unidades com um desvio-padrao de 2,4 unidades para sete re- 
pcti(jocs. Use as Equates 5-5 c 5-6 para cstimar os limites dc 
detec^o e quantificag&o. 
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(e) Uma amostra dc 2,0 g dc alimcnto foi digerida e ao final di- 
luida a 50,0 mL para analise. Expresse o limite de quantiliea^ao 
do item (d) em termos de mg de Sn por kg de alimento. 

20-25. Dicloreto de titanoceno, (to-C^H^TIClj, 6 uma poten- 
cial droga anticancerigena que se supoe ser introduzida nas 
celulas canccrosas pda proteina transferrina (Figura 17’7), 
Para de terminal a capacidade de iiga^ao da transferrina ao 
11(1 V), a proteina foi tratada com excesso de dicloreto de 
titanoceno, Ap6s o tempo nccessario para quo o Ti(IV) so 
ligasse a proteina, o excesso de mol£culas pequenas foi remo- 
vido por dialise (Demonstrate 26-1). A proteina foi entao 
digerida com sofu;£o de NH, 2 M e usada para preparar uma 
serie de s dittoes contendo adi^oes de padrao para analise 
qufmica, Todas as solu^oes foram preparadas para contcr o 
mesmo volume final. O titanio e o enxofre presentes em cada 
solu^ao foram determinados por plasma acoplado indutiva- 


mente-espectrometna dc massa, cujos tcsultados aparcccm 
na tabela vista a seguir. Cada molecula de transferrina possui 
39 itomos de enxofre. Encontre a razao molar Ti/transferrina 
na proteina. 


Ti adidona- 
do (mg 1 !.) 

Sinai dc 

I CP-AES 

Ti adidona- 
do (mg/L) 

Sinai de 
ICP-AES 

0 

0.86 

0 

0,017 4 

3,00 

1,10 

37,0 

0,0221 

6,00 

1,34 

74,0 

0,026 S 

12,0 

1,82 

148,0 

0,036 2 


Dados obtidos de A. Cardona e E. Melendez, 'Determination of the 
Titanium Content of Homan Transferrin by Inductively-Coupled 
Plasm a-A tonne Emission Spectroscopy,” Anal, Btoanal them. 2006, 
386, im. 
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Espectrometria de Massa 




ELECTROSPRAY DE GOTICULAS 



Deflexlo e disintegrate de goticulas 
de Ifqutdo que caem prbximas a urn 
eletrodo mantido em urn potencial de 

+6 000 V. [De 0, B. Hager eNJ. Dov'chi, 
¥ Behaviorof Microscopic L'quid Droplets 
Near $ Strong Electrostatic Field; Droplet 
Electros pray' Ant?/. Chem. 1994. 66, 1593. 
Veja tarn ben D. B, Hager, N. J. Dovichi, J. 
Klassen e P.Kebarle, "Droplet Electrospray 
Mass Spectrometry^ AnaL Chem, 1994, 
66 , 3944 ,] 







Uni dos m^todos para a liberate de moleculas de protemas eletricamente carregadas 
par a a fase gasosa em espectrometria de massa e a t ecnica denominada electrospray on 
eletronebulizagSo. No experimento vhio na figura deste boxe, goticulas de aeetona com um 
diametro de 16 pm caem proximas a um eletrodo de platina manttdo em um potencial de 
+6 000 V em rela^ao ft ponta por onde saem as goticulas. O campo eletrico de alt a tensao 
cria ao redor do eletrodo umadescarga el^trica conlinua (efeito corona, um plasma const i- 
tufdo dc clctrons c ions positives), que nao se cncontra visfvcl na figura. As goticulas, cain- 
do atrav^s da descarga, tomam-se carregadas positivamente e sfto repelidas pelo eletrodo, 
deslocando sua trajet6ria para a direita. Quando as goticulas carregadas positivamente se 
aproximam do eletrodo, vemos um fluxo fino de liquid o, na forma de um jato, em diresao 
oposta ao eletrodo carregado positivamente. As goticulas microscdpicas, que constituent o 
fino spray, evaporam rapid ament c. Se o Ifquido for uma solu^ao aquosa dc protefna, a agua 
evaporarft, deixando as molten las de protefna carregadas na fase gasosa. 


Francis W. Aston (1B77-1945) construiu em 
1919 unrTespectrdgrafo de massa"que era 
capaz de separar Ions com uma diferenr^a de 
ap en as 1 % em suas ma ss-as, e d e reg i st ra-los 
em uma placa fotografica. Uma das primeiras 
descobertas feitas por Aston foi que o 
elemento nebnio consistia de dots is6topos 
f”Ne e !i Ne). Apbs esta descoberta, ele 
descobriu 212 dos 2B1 isotopes que ocorrem 
na natureza. Ele recebeu o Premio Nobel de 
Quimica em 1922. 


A espectrometria de massa € uma ferramenta que tern sido utilizada hi muito tempo para 
a medida de isdtopos e para determiner a estrutura de moleculas organicast. Us isdtopos 
de oxig^nio encontrados em nueleos de gelo registrant a historia das condi^oes climaticas 
na Terra (Figura 0-6). A conslanda da rela^ao entre -O PG em cerlos ossos de dinossauros 
sugcre fortemente que cssas cspddcs cram dc sangue qucntcJ A cspcctromctria dc massa 
pode elucidar a sequ£ncia de ammofteidos em proteinas/ a sequSnria de addos nueleicos no 
DNA, a estrutura de um carboidrato complexo, e os tipos de lipfdios em um organismo sim¬ 
ples A espectrometria de massa pode medir a massa de uma c£lula individual ’ e de um virus. 4 
A espectrometria de massa 6 a mais poderosa tecnica de detec^ao para a cromatografia, ofe- 
reccndo informa^dcs qualitative e quantitativas^possuindo alta sensibilidadc e capacidadc 
de distingao entre diferentes substantial com o mesmo tempo de reten^ao. 


21-1 


Oque £ a Espectrometria de Massa? 


A espectrometria de massa c uma tecnica usada para o estudo das massas dc atomos, 
moleculas ou fragmentos de moldculas. 5 * Para obter um espectro de massa, as moleculas 
no estado gasoso ou as especies dessorvidas a partir de fases condensadas sao ionizadas. 
Os ions obtidos sio acelerados por um campo eldtrico e separados de acordo com a razSo 
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cntrc suas massas e suas cargas dctricas* m/z. Sc todas as cargas forcm +1, cntao m/z scr§ 
numeiicamente igual a massa. Se* por exemplo, um ion liver carga +2, m/z serd 1/2 da sua 
massa. O cspeclro dc massa na Figura 21-1 apresenta a resposta do detector contra m/z e 
mostra quatro isdtopos naturals dos Ions Pb\ A area de cad a pico c proporcionaJ a abun- 
dancia de cada is6topo. 0 Boxe 21-1 define a massa nominal, que 6 1 geralmente t a massa 
consider ad a ncstc capitulo, 

A Figura 21-2 mostra um cspectromctro dc massa dc sctor magnetic*}, onde um cam- 
po magnetico permite que ions, com valores selecionados de m/z , saiam da fonte de 
ions e atinjam o detector/ Moleculas no estado gasoso, entrando na parte superior da 
esquerda, sao convertidas em ions (normalmente em ions positives). Os ions formados 
sao acelerados por um campo eletrico e expelidos na dire^ao do tubo analisador, onde 
sofrem a agilo de um campo magnetico perpendicular a diregao de propagai^o. O tubo i 
mantido sob alto vacuo (-10 5 Pa, -10 "Torr), de mo do a evitar que os ions sejam defle- 
tidos por colisdcs com moleculas do g£s residual. O campo magndtico deflctc os ions na 
dire^ao do detector, que se encontra na extremidade do tubo (veja Boxe 21-2). Os ions 
mais pesados nao sofrem deflexao expressiva, enquanto os ions mais leves sao bastante 
defletidos, e ambos n&o atingem o detector. O espectro de massa & obtido variando-se a 
intensidade do campo magnetico. 

Em um detector por multiplica^ao de eletrons (Figura 21-2),* cada ton que alcanna o 
detector dd origem a uma case at a de eldtrons, da mesma maneira como um ftiton promove 
nma cascata de eletrons em uma fotomultiplicadora (Figura 19-14). No multiplicador de 
eldtrons, uma sdrie de dinodos multiplica o ntimero de eletrons por ~1(P antes que eles 
alcancem o anodo onde a corrente 6 me did a. O espectro de massa registra a corrente pro- 
veniente do detector cm fun?ao do valor dc m/z sclecionado pclo campo magnetico. 

Os espectrometros de massa podemdetectar ions negatives pormeio da troca das pola- 
ridades dos poteticiais eletricos em que os ions sao formados e detectados. Para a detec^ao 
de Tons negatives, um dinodo de conversdo , com um potencial positivo, 6 colocado antes 
do detector por multiplica^ao de eletrons. Quando bombardeado por ions negativos, esse 
dinodo libera ions positives que sao acelcrados para dentro do multiplicador dc eletrons, 
qne amplifica o sinal. 



mU 

FIGURA 21-1 Espectro de massa mostrando 
isdtopos naturals do Pb p resen tes como 
impurezas em uma a m ostra de latao. A 
variacao das abundances isotopicasdo 
Pb em fontes naturals leva a uma grande 
incerteza no valor desua massa atom tea 
(207,2 ±Q r !) na tabela periddica [De Y Su, 

Y. Diian e Z. Jin-j"Development and Evaluation 
of a Glow Discharge Microwave-Induced 
Plasma Tandem Source for Tim e-of-Flight Mass 
Spectrometry", Ana/. Che m. 2000 72, 560Q-] 
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FIGURA 21-2 Espectrfimetro de massa 
de setor magnetico. [Adaptado de F.W. 
McLafferty, Interpretation of Mass Spectra 
(New York Benjamin, 196613 
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BOX £ 21-1 Massa Molecular e Massa Nominal 


A massa atomics de um elemento £ a m£dia aritmetica ponde- 
rada das massas dos isdtopos dessc clcmcnto, O bromo £ cons- 
tituido por 50,69% de TU Br, com uma massa de 78,918 34 Da 
(daltons), e 49,31% de * Br, com uma massa de 80,916 29 Da. 
Portanto, sua massa atomica 6 (0,506 9) (78,918 34) + (0,493 1) 
(80,916 29) = 79,904 Da, A imidade de massa atomica £ o dllton. 
Da, definida como 1/12 da massa do 12 C Os espcctromctristas 
de massa preferemusar o simbolo *‘u”,como sendo a “unidade de 
massa atomica unificada 51 . Da e u sao sinonimos. 


A massa molecular de uma mol ecu In ou ion £ a soma das 
massas atdmicas que sc encontram listadas na tabela periddica, 
Para o bromoetano, C H^Br, a massa molecular £ (2 x 12,010 7) 
+ (5 x 1,007 94) + (1 x 79,904) = 108,965. 

A massa nominal de uma molecula ou ton e a soma dos valorcs 
inteiros das massas dos isdtopos mais abundantes de cada um dos 
itomos constituintes da molecula ou do ion. Para carbono,hidrogc- 
nio e bromo, os isdtopos mais abundantes sao LZ C, H e Br. Portan- 
to, a massa nominal do C H ( Br £ (2 x 12) + (5 x 1) + (1 x 79) = 108. 


loniza^ao por Eletrons 

As moldculas que entram na fonts de ions na Figura 21-2 sao convertidas em ions atravds 
de inniza^an por etc trims Os eletrons emitidos por um filamento aquecido (semelhante 
ao de uma limpada incandescente) sao acelerados por meio de um poteneial de 70 V, antes 
de interagirem com as mol£culas que entram na fonle de ions. Algurnas mol£culas (M) do 
analito (-0,01%) absorvcm energia na faixa de 12-15 cldtron-volt (1 eV = 96,5 kJ/mol), 
suficiente para a ioniza^o: 

M + e —* M 4- e + e 

70 eV .on molecular -55 cV 0,1 cV 

Praticamente todas as mol&culas estaveis possuem um numero par de el£trons. Quando 
um eletron e perdido, o cdtion resultante, com um eletron desemparelhado, e representado 
como o ion molecular. Ap6s a ioniza^ao, o ion M' 1 normalmente possui energia resi¬ 
dual interna suficiente (-1 eV) para que cle sc fragments, 

Um pequeno poteneial positive aplicado na placa repulsora da fonle de ions empurra 
os ions na dire^o do tubo analisador, e um pequeno poteneial nas placas de tocalizagao 
de tons dd origem a um feixe focalizado. Um elevado poteneial eldtrico (-1 000-10 000 V), 
aplicado entre as placas de acelera^ao de ions, impoe uma alta velocidade aos ions quando 
eles sao expelidos na parte inferior do canhao de ions. 

A energia cin£tica de 70 eV dos el£trons 6 muito maior que a energia de ioniza^ao 
das moleculas que eles encontram. Considere o formaldeido na Figura 21-3, cujos orbitais 


BOXE21-2 C 


s de 




por um Campo Magn^tico 


A ioniza^ao atraves dc eletrons, na fontc dc ions do cspectr6- 
metro de massa da Figura 21-2, dd origem a ions positivos, 
com massas diferentes. Vamos admitir que a massa de um deter- 
minado ion seja m e que sua carga seja +ze (onde e 6 o valor da 
carga do eletron em mddulo). Quando o ion e acelerado atrav£s 
dc uma diferen^a de poteneial V, pel as placas acelcradoras dc 
ions, ele adquire uma energia cin£tica igual a diferen^a de po- 
tencial eletrico: 

zeV => v = 

Ener^p a potential: 


2 

Enierj-La cmelica 
(v velocidade) 


12 zeV 


\ 


m 


(A) 


Um ion com carga ze e velocidade v deslocando-se perpen- 
diculamiente a um campo magn£ticc B sofre a a^ao de uma 
fonja ze\B, que £ perpendicular tanto ao vetor velocidade 
quanto ao vetor campo magndtico, Essa for^a defiele o ion 
atravds de uma trajetdria circular de raio r. A for^a centripeta 
(mv7r), nccessaria para defletir a particula, e fornccida pelo 
campo magnetico. 


mv zeBr 

zevB ==> v =- 

r m 

For^a centripeta For? a mafin^Lica 


(B) 


Igualando as vclocidadcs, a partir das Equates A c B obtcm-sc 


zeBr 

m 



m _ eiSV 2 
Z - 2V 


<C) 


A Equa^ao Cnos mostra o raio da curvatura datrajetdria descri- 
ta por um ion de massa m e carga z. O valor do raio de curvatura 
£ fixado pela geometric! de cada instrumento. Atrav£s da variat^ao 
do poteneial dc acclcra^ao, V, c do valor do campo magndtico, 
B> pode-se selerionar que ions irao alcan^ar o detector. Normal¬ 
mente, no processo de sele^ao, varia-se a valor de B e V £ fixado 
em tomo de 3 000 V. Tanto a transmissao de ions quanto a respos- 
ta do detector diminuem quando o valor de V diminuL 
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molccularcs foratn mostrados na Figura 17-12.0 cl6tron que 6 mais facilmentc rctirado da 
mol£cula 6 proveniente de um orbital nao ligante (“par isolado") localizado no itomo de 
oxigenio, com uma energia de ionizagao de 11,0 eV. Para remover um eletron pi ligante da 
mol£cula de formaldeido neutra sao necessaries 14,1 eV, e, para essa mesma molecula, sao 
necessaries 15,9 eV para remover o elytron sigma ligante de maior energia. 

A intcragao com um eletron de 70 eV dc circrgia provavelmente re mover a o eletron 
com a menor energia de ionizagao, O ion molecular resultants, M'\ pode ter uma quanli- 
dade de energia suficiente para se romper em fragmentos. Em consequencia, no espectro 
de massa, o pico corrcspondcnte ao fon M‘* sera pequeno on incxistcntc, O espectro de 
massa de ionizagao por eMtrons, visto & esquerda da Figura 21-4, nao apresenta o pico em 
m/z = 226, correspondente ao fon No In gar dele T existem pi cos em m/z igual a 197,156, 
141,112, 98, 69 e 55, correspondent.es a fragmentos provenientes do ion M + \ Esses picos 
fornecem indicates a respeito da estrutura da mol^cula. Uma busea feita porconiputador 
normalmcnte 6 usada para comparar o espectro de massa da amostra desconhccida com 
espectros semelhantes existentes em um banco de dados." J 

Se diminuirmos a energia cinetica dos eMtrons na fonte de ions, por exemplo, para 20 
eV, haveri uma produce menor de ions e, consequentemente, um nfvel de fragmentag5o 
menor. Provavelmente observaremos uma intensidade maior de ions moleculares. O valor 
dc energia de 70 cV e normalmcnte o mais utilizado, pois produz padroes de fragmentagao 
reprodutfveis, que podem ser comparados com espectros provenientes de bancos de dados. 

O pico mais intenso de um espectro de massa 6 chamado de pico base. As intensidades 
dos denials picos, presentes no espectro, s^o express as como uma porcentagem da inten¬ 
sidade do pico base. No espectro de ionizagao por eldtrons na Figura 21-4, o pico base 
corrcsponde a um valor dc m/z igual a 141. 

Os el^trons com energia da ordem de 70 eV praticamente levam apenas k formagao 
de produtos com carga positiva. Caso a energia seja menor, e possivel a formagao de tons 
negatives a partir de moteculas com afinidade eletrfinica suficientemente grande: 

Captura por ressondneia: M + e - —> M 

<0J cV 

Captura dissociativa; XY + e —* X + Y 

0,1-10 eV 


A ionizagao quimicu 6 u ma t£cniea que produz me nos fragment ag£o que a ionizagao 
por eletrons. Para termos uma ionizagao qufmica, a camara de ionizagao 6 preenchida com 
um gds reativo, como, por exemplo, metano, isobutano on amdnia, em uma pressao de -100 
Pa (“1 mbar, “1 Torr). Eletrons com energia suficiente (100-200 eV) convertem o CH. em 
uma variedade dc produtos reativos: 


CH 4 F e —? CH 4 + 2e 
CHj * + CH 4 -> CH 5 + ‘CH 3 
CH* * CHJ + H' 

cu; + ch^. -» eja; + h 2 



m/z 
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FIGURA 21 -4 Espectros de massa do sedative pentobarbital usando ionizagao por eletrons [esquerdc) e 
ionizagao qufmica [direita). 0 ion molecular (M 226} nao aparece na ioniza^ao por eletrons. O ion 

do mi name no espectro por ionizagao qLjfmica £o MH'.O pico em m/z - 2 55 no espectro por ionizagao 
quimica & devido ao M(C ,H s ) + . (Cortesia daVarfan Associates, Sunnyvale,CA.J 


Uma semeibanca raroavel entre O' especiro 
de massa experimental e um espectro 
existente em um banco de dados de 
comp uta dor nao & prova da estrutura 
molecular - £ a penas uma indica^lo/ Temos 
que ser capazes de interpretar a origem dos 
principals picos do espectro (e mesmo 
dos picos pequenos com um valor grande 
de m/z) com base na estrutura sugerida, 
e, antes de qualquer conclus^o, devemos 
obter no mesmo instrumento um espectro 
parecidoa partir de uma amostra autentica 
da substantia sugerida. Al^m disso, a 
amostra autentica deve ter o mesmo tempo 
de reten^ao cromatogrSfica que a amostra 
descon hecida. Muitos isomeros produzem 
espectros de massa praticamente identicos. 


Eletron pi 

ligante 

E.L-14. r leV 



FIGURA 21-3 Energies de ioniza^ao (EL) 
dos eletrons de Valencia no formaIdeido. 
[Dados de C. R. Brundle, M. 0, Robin, N, A. 
Kuebfer e H. Basch/PerfluOno Effects In 
Photoelectron Spectroscopy' J, Am, Chem. Soc 
1972. 94, 1451..] A seguir temos os valores da 
energia da primeira tonizacao para diversas 
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O CH| 4 descrito como urn t<rip4 de CH 3 com uma 
unidade adieional de H r A liga^ao [H“C“H] e 
nnantida coa;a por dois el4trons disiribuidos 
entre tres atomos, Os itomos da uinidade de Hj 
rapidamente trocam de posi^ao com os atom os 
daunidadedeCHj. 1 

0 son ma!ecubr r M 1 * r pode ser forma do a 
partir de reaves como 

CHJ" + M -> CH^ +M t- 

A especie MH' e chamada de mobcuia 
protonada, nio de ton molecular. 


A express! o m/m ,,, d! u m va lor d u as vezes 

I 1 d! 

maior que m/Am para o poderde resotu^ao. 


Re$otu0o & a menor diferen^a nos valores de 
mil que pode ser detectada sob a forma de 
picas separados, e deve ser informada junto 
com o valor de m/z que esti sendo medido. 
Exemplosj "Am - 0 r l em m/z — \ 000" ou “Am 
= 0,1 em tod a a escala de m/ 2 'O poder de 
resolugao 4- um mumero grande, enquanto a 
resolufSo e um numero pequeno. 


A cspccic CH; c um potentc doador de prdtons quc rcagc com o analito produzindo a 
molecula protonada MH", que normalmente, o ion mais abundant*: no espectro de mass a 
por ioniza^ao qmmica. 

CH,' + M ~+ CHj + MH + 

No espectro de massa por ioniza^ao qufmica k direita na Figura 21-4, o MH* em mfz 227 
e o segundo pico mats intense, e existem menos fragmented do que no espectro obtido 
atravds da ionizaqaQ por eletrons. 

Amonia e isobutano sao usados no lugar do metano para reduzir a fragmenta^ao do 
MH + . Esses re agent es se ligam mais fortemente ao H* do que o CH,, fornecendo menos 
energia para o MH' quando um proton e transferido do reagente protonado para a especie 
M, O NO J 6 um reagente moderado e versatile produzido a partir da a^ao radioativa do 
- LU Po sobre o NO. 12 

Entre os reagentes de ionizagao qmmica com carga negativa, induem-se O", F e SF-. I? 
Anions em soluble como Cl e OH podem produzir tons negatives em um espectro de 
mass a por meio de reagoes do tipo 

M + Cl - —KM + Cl) - 
M + OH“ —>(M - H)“ + H 2 0 


Poder de Resolmjao 

Os espectros de massa na Figura 21-4 sao grdficos de barras feitos em computador. Por 
outro lado. a Figura 21-1 mostra o sinal de um detector real, Cada pico dc um espectro 
de massa tern uma largura que limi ts qu&o prdximos dois picos podem estar espagados 
e ainda serem resolvidos. Se dois picos estao muito prdximos, eles aparecem como sendo 
um tinieo pico. 

Quanto maior for o poder de resoiugao do espectromelro de massa, melhor sera a sua 
capacidade cm separar dois picos quc correspondent a valores de massas semclhantcs, 

Poder de resolugao = ou ^ (21-1) 

Am mm 

Fipura 21-5a Fipura 21-5b 

cm quc m e o menor valor dc nv'z. O denominador 6 definido de duas maneiras diferentes, 
Na Figura 21-5a t o denominador € a separaijao enlre os dois picos (Am), quando a superpo- 
siijao em suas bases tiver uma altura correspondente a 10% da altura do pico. O poder de 
resolufdo na Figura 21-5a e m/Am = 500/1,00 = 5,00 x 10 2 , Na Figura 21-5b,o denominador 
6 m „ a largura do pico em sua meia altura, que e 0,481 Da (d^lton; veja Boxe 21-1). Por 
cssa definite, o poder de rcsolu 9 ao 6 m/m. , = 500/0,481 = 1,04 x 10 J para os mesmos dois 
picos. A Figura 21-5c nos mostra que, quando a expressao m/m. . da um poder de resolu^ao 
de 5,00 x 10 J T dois picos em m/z - 500 e mfz = 501 estao apenas ligeiramente distingufveis 
entre si. De maneira gerai, devemos sempre especificar que defini^ao foi utilizada para 
expressar o poder de resolu^ao. 



FIGIIRA 31 -5 Poder de resol ao. (a) Por uma da s defi nl^q es, o pod er de resol u f ao £ m/Am = 50D/1 = 50Q. 
(b) Por uma segunda definigao r o poderde resolug:aa para o mesmo par de picos fm/ffl, = 500/0,481 = 
1 040. M Usando-se a segunda defini^So, dois picos, em valores de m/z iguais a 500 e 501, estSo apenas 
ligeiramente distingufveis entre sise o poderde resolu^ao for igual a 500. 
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EXEMPLO 


Poder de Resol ugao 

A partir do pico do l ll- Pb na Figura 21-1, determine o poder de resolugao utiJizando a 
expressao m/m , 

Solugao A largura a mcia aJtura e 0,146 unidadc m/z. Portanto 

Poder de resolucao = —- — ~ = 1 42 X 10' 

m xa 0,146 

Um instxumenlo, com um poder de resolugao igual a 1,42 x 10 3 , permite uma boa separa- 
gao cntrc picos com valorcs de m/z cm torno dc 200, mas da uma separatao que pratiea- 
mente n£o 6 pereebida na regiao de valores de m/z em torno de 1 420. 

Teste a Voce Mesmo Determine o poder de resolugao por meio da expressao m/m utili- 
zando o pico de J1 P na Figura 21-9. (Resposfa: m/m m = 30,974 Da/0,003 3 Da = 9 400) 


21-2 


Oh, Espectro de Massa, Fale Comigo!' 


Cada espectro dc massa tem uma histtiria para contar. O ion molecular M‘* nos informa qual 
a massa molecular de uma amostra desmnhecida. Infelizmente, com a lecnica de ionizagao 
por el^trons^alguns compostos nao exibem um ion molecular, pois o M** se fragmenta com 
muita facilidade. Entretanto, os fragmentos fomecem valiosas indicagoes sobre a estrutura 
da amostra desconhedda. Para determinarmos a massa molecular, podemos abler um espec¬ 
tro de massa por ionizagao qufmica, que normalmente tern um pico forte para o MH + . 

Uma maneira prdtica para estabelecermos a composigao de ions moleculares 6 a regra 
do nitmgenin: Se um composto apresenta um numero impar de ^tomos de mtrogenio, 
alem de um numero qualquer de atomos deQ H, haJoglnios, O, S, Si e P, entao M 4 ' tera 
uma massa nominal impar. Para um composto com um numero par de itomos de nitroge- 
nio (0,2,4 etc ), M** tera uma massa nominal par. Um ion molecular com m/z igual a 128 
poderd ler 0 ou 2 Atomos de nitrog&nio, mas nao 1 Atomo de mtrogenio. 


*Uma exp ressao adapts da pelo vetera no 
professor O. David Sparkman. 


Ions Moleculares e Compositors Isofopicas 


A ionizagSo por eldtrons de compostos aromAticos (aqueles que tfim an£is benz&nicos) 
cost uma produzir uma intensidade significativa para o pico correspondente ao ion mole¬ 
cular M + *. Nos cspcctros do benzene c da bifenila, vistos na Figura 21-6, o pico M 44 ' c o pico 
base (o mats intense). 

O pico seguinte de massa maior, o M+l, fomece informagoes a respeito da composigao 
molecular da amostra. ATabela 21-1 apresenta as abundAncias naturals de vArios isdtopos. 
Para o carbono, 98,93% dos atomos sao 12 C e 1,07% sao ■ J C. A razao entre os dois isdtopos 
c : < C7 :2 C = 1,07/98,93 = 0,010 8. Praticamcntc todo o hidrog£nio c l H, com 0,012% sendo 
: H. Aplicando-se os fa lores da Tabela 21-1 em um composto com a composigao C H , a 
intensidade do pico M+l deve ser 


Intensidade do pico M+l 
relative. ao ton molecular 
para a C„H m : 


Intensidade = nXlj08%+mX 0,012% 

H _ —y * K r * 

Conlribuigao do "’C Coniribuigto do 3 11 


( 21 - 2 ) 


© 

Benzenei 



€H3> 

BtfenHa 



150 154 

m/z 


Em bora escrevamos o (on molecularcomo 
M 1 *, iremos usar a notagao M + l e M-29 
para os outros picos, sem indicarmos a carga 
positive. 0 pico M+l se refere a um ion com 
uma massa uma unidade maior do que o 


FIGURA 21-6 Espectros de massa por 
ionizagao pordetrons (70 eV) da regiao 
da ion molecular do benzeno (CH ) eda 
bifenila EC ia H J. [A partir de NI5T/ERVNIH 
Mass Spectral Database. '■] 
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TABELA 21-1 Isotopes de element os quimicos selecionados 


Elements 

Ndmcru de 

massa 

Massa (Da)* 1 

Abundanda 

(atora%)* 

Elements 

Numt ro de 

massa 

Massa 

(Da)" 

Abundacida 

(atom%>* 

Proton 

1 

1,007 276 467 

— 

Cl 

35 

34,968 85 

75,78 

Neutron 

1 

1,008 664 916 

■— 


37 

36,965 90 

2422 

Eletron 

— 

OjOQO 548 580 

— 

At 

36 

35,967 55 

0336 

H 

1 

1,007 825 

99,988 


38 

37,962 73 

OJG63 


2 

2,014 10 

0j012 


40 

39,962 38 

99,600 

B 

10 

10,012 94 

19,9 

Fe 

54 

53,939 61 

5,845 


11 

11009 31 

80,1 


56 

55,934 94 

91,754 

C 

12 

12 (exato) 

98.93 


57 

56,935 40 

2,119 


13 

13,003 35 

1,07 


58 

57,933 28 

0282 

N 

14 

14,003 07 

99,632 

Br 

79 

78,918 34 

50,69 


15 

15,000 11 

0368 


81 

80,916 29 

4931 

O 

16 

15,994 91 

99,757 

1 

127 

126,904 47 

100 


17 

16,999 13 

0,038 

Hg 

196 

195,965 81 

0,15 


18 

17,999 16 

0205 


198 

197,966 75 

9,97 

F 

19 

18,998 40 

100 


199 

198,968 26 

16,87 

Si 

28 

27,976 93 

92,230 


200 

199,968 31 

23,10 


29 

28,976 49 

4,683 


201 

200,970 29 

13,18 


30 

29,973 77 

3,087 


202 

201,970 63 

29,86 

P 

31 

30,973 76 

100 


204 

203,973 48 

6,87 

S 

32 

31,972 07 

94,93 

Pb 

204 

203,973 03 

1,4 


33 

32,971 46 

0,76 


206 

205,974 45 

24,1 


34 

33,967 87 

439 


207 

206,975 88 

22,1 


36 

35,967 08 

0j02 


208 

207,976 64 

52,4 


a. I dalton (Da) = 1/12 da massa do J -C = 1,660538 782 (83) x 10~- 7 kg (a partir de Http://physics. nist. gov/constants, fun ho 2004), Massas dos nuctldeas 
a partir de G. Audi i, A. //. Wnpsta e C. Thibauit, Nud- Phys. 2003, A 729,337, encontrado em www.ntide.bnl.gav/masses, junho 2004. Esta referenda 
forneet mais cilgarismos significative* para as mtiSSaS at dr? tic as do que sdo Ctlados fiesta labela . 

b. A abundaneia indica aquilo que e encontrado na naiureza. Entretanto , variances significativas sdo observadas. Por exemplo, a quantidadc de a O em 
substdneias naturals foi encontmda nafaixa entre 0,188% e 0,222% de atomos . A ultima lista de abunddneias isotopicas, que e Hgeimmenie diferentc 
dtsta tab-dp pode ser encontrado em l K. Bbhlke et al, “Isotopic Compositions of the Elements, 2001 IJ , / Phys. Chem, Ref- Data 2005, 34,57. 


Para o benzene, C h H^ o pico M 4# 6 observado cm mfz = 78. A intensidade prevista em 
m/z = 79 6 6 x 1,08 + 6 x 0,012 = 6 , 55 % da abimdancia do M\ A intensidade observeda 
na Figura 21-6 e 6,5%. Uma intensidade situada no intervalo de ±10% do valor esperado 
(nesse caso entre 5,9 e 7,2) estd dentro da precisao dos espeetrGmetros de massa de uso 
cornym. Para a bifenila (C ,H ), fazemos a previsao que a intensidade de M+l deve ser 
12 x 1,08 + 10 x 0,012 =■ 13,1% da intensidade do ion molecular M**. O valor observado 6 
12,9%. 


TABELA 21-2 Fatores de abundSnda i sot 6 pica [%) para a interpreta^ao de espectros de massa 


Elemento 

X+I 

X+2 

X+3 


X+4 X+5 

X+6 

H 

0,012n 






C 

1,08 ft 

0.005 8 n(n - I) 





N 

0,369ft 






O 

0,038ft 

0205ft 





F 

0 






Si 

5,08ft 

335ft 

0 T 170n(ft - 

1) 

0,056ft (n - 1) 


P 

0 






S 

0,801ft 

432ft 

0j036ft{ft - 

1) 

0,102ft(ft - 1) 


Cl 

— 

32 t 0ft 

—■ 


5,1 lft(n — 1) - 

0344ft(ft - l)(rt - 2) 

Br 

— 

973ft 

— 


473ft(fl - 1) — 

15,3ft(ft - l)(rt - 2) 

I 

0 







Exemflo: Para urn pico em m/z = X para uma substdneia coniendo n atomos de carbono, a intensidade do carbono em X+l e n x 1,08% da intensidade 
em X. A intensidade em X+2 e n(n -1) x 0,005 8% da intensidade em X.As contrihui^oes das isotopas de outros dtamas pre.sentes no hn sdo aditivos. 
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EXEMPLO 


Escutando um Espectro de Massa 

No espectro por ionizagao quimica do pentobarbital na Hgura 21-4, suspeita-se que o 
pico de maior intensidade no final do espectro de massa, em m/z - 227, € o MH\ Se isso 
for vcrdade, a massa nominal dc M 6 226 , Pda rcgra do nitrogcnio, uma molccula com 
uma massa par deve ter um numero par de Atomos de nitrogen io. Se for conhecido, a 
partir da analise elementar, que o composto contem apenas C, H, N e O, quantos itomos 
de carbono podemos supor como presences na molecula? 

Solugac O pico em m/z - 228 lem 12,0% da altura do pico em m/z — 227, A Tabela 21-2 
nos inform a que n atomos de carbono contribuirao com n x 1,08% da intensidade em 
m/z = 228 a partir do l l C. As contribuig&es a partir do e do l7 0 sao pequenaa. O l3 N 
faz uma contribuirao major, mas certamente existem poucos atomos de nitrogenio no 
composto, Nossa primcira estimativa 6 

Numero de intensidade do pico observado para M+l 12j0% 

Atomos de C contribuigao por atomo de carbono 1,08% 

A composigao verdadeira de MH* em m/z - 227 6 C 11 H w O s N'j. Usando os fatores da 
TabeJa 21-2, a intensidade tedrica em m/z = 228 6 

Intensidade = 11 X 1,08% + 19 X 0,012% + 3 X 0 T 038% + 2 X 0,369% - 13,0% 

^ L ^ ■» *■ ^ ■* - T -« 

n C 2 II n O ] *N 

A intensidade tedrica ca leu lad a encontra-se dentro de uma incerteza de 10% em relagao 
ao valor observado de 12,0%, 

a Vbrf Mssmo Um composto com pico base em m/z = 117 apresenta um pico em 
m/z = 118 com intensidade relative de 9,3%. Existe um numero par ou impar de itomos 
dc nitroginio? Quantos atomos de carbono existem na formula? (Resposki: numero im¬ 
par de Atomos de N; 8 itomos de C. Nao pode haver 9 atomos de C porque a massa do 
grupo C N e 122 Da, que e maior do que 117 Da.) 


Na Hgura 21-7, vemos que ions contendo Cl ou Br tern picos isotdpicos distimos, 16 No 
espectro de massa do 1-bromobutano na Figura 21-8, o aspeclo dos dois picos, praticamen- 
te iguais em m/z = 136 e m/z = 138,e uma forte indicagao que o fon molecular contem um 
dtomo de Br. O fragmento em m/z = 107 se encontra prdximo a um pico semeJhante em 
m/z = 109, um forte indicative de que o ion fragmentado contem Br, O Boxe 21-3 descreve 
outras informaqoes que podem ser obtidas a partir de razees isotdpicas. 

Espectrometria de Massa de Alta Resolugao 

Um ion em m/z - 84 pode corresponder a v&rias composigbes element ares, como, por 
exemplo, C.H^O' = 84,056 96 Da ou C t H r O' = 84,093 35 Da. Podemos determiner qual 
a composigao correta, se o espectrometro tiver a capacidade de distinguir diferengas de 
mass as sufkientemente pequenas. Com um espectrometro de massa de dupla focalizaqdo, 
um espectrometro de massa de tempo de voo 7 um espectrometro de massa orbitrap ou um 
espectrometro de massa por ressondneia ciciotrdnica de ions com transformada de Fourier 
(Segao 21-3) podemos discemir ions que diferem de 0,001 (ou menus) em m/z igual a 100. 
A Figura 21-9 mostra um espectro de massa de alta resolugao, onde podemos distinguir 
J1 P\ l5 N ](t O e l4 N :fr OH + , todos estes ions com massa nominal igual a 31. 



FtGURA2V7D istribuigdes isotop teas calculadas para especies contendo Cl e Br, 


Massas previstas a partir da Tabela 21-1 
e massas observadas por espectrometria de 
massa de aita resolugao: 


C s H b O 

SC 

BH 

to 

-e 


+* 


5 x 12,000 00 
+ 9 x 1,007 925 
+ 1 x 15,994 51 
-1 X 0,000 55 


17 


observada. 

CfiN.V: 

6C 
12H 
-e“ 

observado 17 


94,056 96 
94,059 1 


6 x 12 r OOG 00 
12 x 1,007 825 
-1 x 0,000 55 


94,095 35 
94,093 9 
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FIGURA 21-S Espectro de massa do 
1 -bromobutano por ionizagao pore^trons 
f70 eV). [De A. lilies, R Q. 5hevljn,GXhilders, M 
Peschhe e J.Tsai/Mass SpectTometry for Large 
Undergraduate Laboratory Sections*, 1 Chem . 
Ed. 1 S'SS, 72, 717. Revisto por Maddy Harris.] 
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BOXE 21 -3 Espectrometrla de Massa por Razao Isotbpiea 




O inicio do Capftulo 23 descreve a an^lise de colesterol em os- 
sos human os antigos por espectrometrla de massa por razao iso- 
tdpica. n Um composto, elufdo de uma coluna de cromatografia 
gasosa,passa at raves de urn forno de combustao que cont£m um 
catalisador metibco (por exemplo, CuO/Pta 820°C) para oxidar 
os compostos organicos a CO_. A HQ, subproduto de combus¬ 
tao, 6 removida pda passagem pot um tube de fluoroearboncto 
Nafion (Figura 16-30). A ftgua coos ague se difundir atravds da 
membrana, mas os outros produtos de combustao sao retidos. O 
CO, entra entao cm um espcctrdmctro dc massa, que monitora 
os ions com m/z = 44 ( : CO,) e mlz = 45 ( ]1 CO,). O instrument 
possui dois detectores, cada um deles exclusivamente dedicado 
& monitora^ao de cada um dos ions. 

O carbono natural e constituldo por 9S,9% de l2 C e 1,1% de 
13 C.. O grafico a seguir mostra valorcs pequenos e consistences dc 


varia^ao no ’ C proveniente de fontes naturais. O padrao usado 
para medir razoes isotbpicas de carbono 6 o carbonato de calcio 
proveniente da formaglo de belemnita Pee Dee (uma concha 
fossil, cuja sigla em ingles e PDB) na Carolina do Sul (EUA). 
Este material apresenta uma razao isotdpica R rDi3 = i3 C/ l2 C = 
0,011 23-,,. (A composigao 6 exata para 4 algarismos significati- 
vos, mas para pequenas difcrcti^as 6 necess^rio uma precisao de 
6 algarismos significativos.) A escala de S L3 C expressa pequenas 
variagoes nas composites isotopicas: 


ft n C (partes por mil, %)= 1000 


Ramnstrn 

RpDB 


O valor de 6- ! C de materiais de origem natural fornece informa- 
ijocs sobre suas origens bioldgicas c gcogr&ficas^ 15 


1,067 5 
L 


1,076 & 
_ 


% de atomos de 

1,090 0 1,101 2 1,112 5 

I.I i L 


1,1237 


iVSctaiD 

(almosf^rico) 


t 

Didxido de carbono 
(atmosterico) PDB 

D&dxido de carbono na respiragao humana 
Conti nente europeu EUA 


, 3 Plantas C 4 


Plantas C 3 

(per euemplo, batanaba doce) (por axamplo, eana-de-ag ucar) 


Plantas CAIW 


Carbonates 

(marinha) 


Petrbleo 

(mchas da origem marinha) 
Comouslivei&fbsseis 


Carbonates 

(larreslre) 


-50 


-40 


— 1 -1-r— 

-30 -ZD 

& I3 C contra PDB em partes por mil 



1,135 


0 


Variagoes no valor do teorde 1J C em materials de 
origem natural. C, e CAM sao tipos de plantas com 
metabollsmosdiferentesroque leva a uma diferente 
incorporac&o de 13 C. [Adaptado de W. Meier 1 'Augenstein, 
LCCC 1997, J5, 244,] 



mfz 

FiGURA Espectro de massa feito a partir de um espectrometro de setor magneticode aIta 
resolugao dedupla focalizagao mostrandoa diferemciagao entre J P / !, N" fe O e ' , N 1£ OH com uma 
resolugSo dem/Am = 4 ODO.Oespeciro£ um grafico de barras relaeionandoas contagens porsegurvdo 
do detector para cada incremento de m/z. {De J. S. Becker, 5. F. Boufyga, C. Fickhardt, J. Becker, S Buddrus e 
M. Przybyl&kl "Determination of Phosphorus in Small Amounts of Proteins Samples by 1CP*MS'Ara/. Sioanak 
Chem. JO03.375,5^1,] 
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Para garantir incdidas cxatas de massas, os espcetro metros sao ca libra dos com 
compos to s como o perfluoroquerosene (CF 3 (GF,) GF^) ou o perfluorotributilamina 
{(CF x CFfiF 2 CF 2 \N). Em espectros de alta resolugao* as massas exatas de fragment™ de 
fluorocarbonetos sao ligeiramente men ores que as dos ions contendo C, H, O, N e S, Em 
trabalhos de alta resolu^ao, os padroes devem ser medidos conjuntamente com a amostra 
dcsconhccida. 


Aneis + Duplas Liga^des 

Se conhecemos a eomposi^ao de urn ton molecular e desejamos proper a sua estrutura, 
podemos utilizar uma equagslo bastante pratica, que permits ealcular o numcru de an6is + 
duplas liga^ocs (A ■+ DL), em uma molecula 

Fdrmuta para aniis + 

duplas ligagoes: A 4 = c ~ hi 2 1 nil + l (21-3) 


em que cto numero de atotnos do Grupo 14 (C ? Si etc,, ondc todos fazem 4 liga^des), h & 
o numero de dtomos de (H + halog&nios), que fazem 1 liga^o, e/to numero de 3tomos do 
Grupo 15 (Nj P, As etc., que fazem 3 liga^oes). Os elementos do Grupo 16 (O, S etc., que 
fazem 2 ligates) nao entram na formula. A segutr, vemos um exemplo: 



O — Si(CH 3 ) 3 


HO 


/ 


A + DL - c - hi! + nil + ] 


A + DL = (14 + 1) - 


2 2+1 + 1 t 1+1 


A mokiciila apncscnla L tuicl + 4 tigafocs duplas. 
Observe que c inclui C + Si, h irtCM H + C1 + Bf $ 
n inclui N *■ As. 


1 =5 


C.^SiU-^CJOrNA^S 

c h n 


Se o P faz mais de 3 liga^oesou se o S faz 
mais de 2 liga^oes, entao a Equa^ao 21 -3 nao 
incl u i es sas 1 i ga^oe s ad ic tona Is. Exemp I os 
que n£o seguem a Equate 21-3: 


CH a ' 


o 

O 

I*"' P, 

1 

=en 

1 

i? 

X 

o 

| f CH, 


■a 

o 


ildentifkando o Pico Correspondent# ao fon Molecular 

A Figura 21-10 mostra espectros de massa de isoineros com a composi^ao elemental 
C fi H [ ,O s obtidos atraves de ioniza^ao por el£trons. O pico correspondente ao ion molecu¬ 
lar, M'% encontra-se marcado por um triangulo sdlido em m/z - 100. 

Sc esses espectros forem obtidos a partir de amostras dcsconhccidas, como sabcriamos 
se o pico em m/z = 100 corresponds ao ion molecular? Apresentamos a seguir a I gum as 
orientates liteis nessa investiga^ao: 

L O pico correspondente a M + *deve ser o de maior valor de m/z entre os pioos ,l signi- 
ficalivoS' 1 do espectro que nao podem ser atribuidos a isdtopos ou ruido de fundo. O 
“ruido de fundo” podc surgir devido ao 61co da bomba de vacuo no cspcctromctro dc 
massa ou k fase estacioniria de uma coluna para cromatografia gasosa, E necesslrio 
experiencia para identificar esses diferentes tipos de sinais. Na ioniza^ao por eletrons, a 
intensidade do pico do Ion molecular geralmente nao e maior que 5-20% do pico base 
e nao pode representar mais do que 1% de todos os outros ions presentSs. 

2, As mtensidades dos picos isotdpicos M+l, M+2 etc, devem ser consistentcs com a fdr^ 
mula quimica propost a. 



m/z 




4-metil-2-penianona 


29 


15 
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i ii id 
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M +-1 = 

6% de M 4 ' 

M T1 
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"ii. im S : i i ' 'ill, m V: 
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FIGUR A 21-10 Espectros de massa de 
duas cetonas isomericas com a composite 
obtidos atraves de iqniza^ao por 
citrons (70 eV). [A partir de NIST/EPA/NIH 
IV.ass Spectral Database. -] 
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0 pequeno peco em m/z = 86 nSo signifies 
uma perda de 14 Da do M**, Elee o pico do 
par isotopico com 3 Cem m/z = £5. 


N5o observamos evid£nciasem M+1i, M+2 
e M+3de que existam os elementos Cl, Br, 
Si ou 5, 


Besofio Quais seriam as Intensidades 
observadas em M+2 e M+3 se exist isse 
urn atomo de Cl„ de Br, de Si r ou de S na 
molecola? 


3, O pico para o fragmcnto mais pcsado nao deve corrcspondcr a uma improvavel per¬ 
da de mass a de M“.E rare encontraraios uma peida de massa na faixa de 3-14 ou 
21-25 Da. Perdas comuns de massas incluem 15 Da (CH % ), 17 Da (OH on NH,), 18 
Da (H .O). 29 Da (C H), 31 Da (OCH J, 43 Da (CH x CO ou C 3 H t ) e muitas outras, 
Se considerarmos que m/z = 150 corresponds a M 1 * e, no entanto, enoontrarmos llm 
pico significative em m/z - 145, entao a atribuigao dc M‘* nao estara corrcta, pois a 
perda de mass a de 5 Da € niuito pouco provdveL Poi oulro ladu, os dois picos podem 
corrcsponder a ions de compostos diferentes ou a fragmentos de urn composto cuja 
massa 6 superior a 150 Da, 

4* Se 6 conhecido que urn fragment o de ion contain* digamos, 3 atomos de um elemento 
X, entao rievem existir pelo menos 3 Atomos de X no fon molecular. 

Em ambos os espectros da Hgura 2140, o pico no maior valor de m/z, com intensidade 
“significativa”, e em m/z ~ 100. O maior pico significative seguinte i em m/z = 85, o que 
significa uma perda dc 15 Da (provavclmcnte CH,). Os pioos cm m/z - 85 c m/z = 100 sao 
consistent.es com m/z - 100 correspondendo a M“. Se M 1 * tem uma massa par, a regra do 
nitrogenio nos diz que nao pode haver um numero fmpar de Stomos dc N na molecula, 
Em ambos os espectros, o pico correspondente a M+l ap resent a 6 % da intensidade do 
pico correspondente a M'% com apenas 1 aJgarismo significativo na medida. A partir da 
intensidade do pico correspondente a M+l, cstimamos o numero de atomos dc C: 

intensidade observad a de (M+l)/M * 6% 

Ndmero de Atomos de C = -—-—--—-= 5,* = 6 

contnbu 15 ao por atomo de c arbono 1,0 8 % 

Se existem 6 atomos de C e nao existe nenhum atomo de N, uma composigao provdvel £ 
C fi H ,0. A intensidade esperada de M+l 6 

Intensidade = 6 X IM% + 12 X 0,012% + 1 X 0,G38% = 6,7% dc M 1 ' 

■ _ ■' l j ■ „ 


A + DL = c - h}2 + n/2 + } 

= 6-12/2 + 0 + 1 = 1 


A intensidade de 6 % para M+l esta dentro do erro experimental de 6,7%, portanto, 
C.H^O 6 consistente com os dados apresentados. C,H 12 G necessita da presenga de um 
and ou dc uma dupla ligagao na cstrutura. 


Interpret an do os Padroes de Fragmentagao 

Vejamos como o fon molecular da 2-hexanona pode se fragmentar para produzir os dife¬ 
rentes picos vistos na Figura 2140, As reagoes A e B na Figura 21-11 mostram o fon M +p 
obtido a partir da perda de um eletron nao ligante do oxigenio, que tern a menor energia 
dc ionizagao, Na Rcagao A, a ligagao C—Q adjaccnte a ligagao C—O, sc rompe dc modo 
que um elytron vai para cada um dos atomos de carbon 0 . Os produtos sao um radical 
butila neutro ('C 4 HJ e o ion CH 3 CO + \ Somente o ion £ detectado pelo espectrometro de 
massa, dando o pico base em m/z = 43,0 rompimento da ligagao C—C na Reagao B da um 


£ a transferencia de um eletron 
e a transferenda de doisel6trons 

Tipos de quebra de llga^o: 

* Quebra homoiitica: um elytron permanece 
em cada fragmenio 

* Quebra heterofitka: ambos os eI6irons 
permanecem em apenas um dos 
fragmentos 

Normalmente r os picos mais intersos 
correspondem aos fragmentos mais 
est^veis. 


iO : 

^ C. 

CHXHXH.CH, 




CH- 


11 


C //-< 

CH^CH 2 CH 2 CH 2 ^ v CHj 


=01 


+ 




CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 / x ch 2 


FIGURA 21 -11 Quatro sequencias possivers 
de fragmenlagao para o ion molecular da 
2-bexanona. 
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ton com m/z - 85, correspond cndo a perda dc *CH , pelo ion molecular, Outros dois picos 
intensos no espectro se originam da quebra da liga^o C, —C % dando CH.CH* (m/z = 29) e 
CH CHjCOCH^ {m/z = 71), A regra do nitrogenio nos mostrou que mol^culas contendo 
somente C, H, halog£nios, O, S, Si,P e um ntimero par de Atomos de N (inclusive zero) t£m 
uma massa com valor par Um fragmento de uma mol^cula neutra T onde fait a um atomo 
dc H, tem uma massa fmpar. 

Ainda nAo falamos a respeito do segundo pico mais intenso em m/z = 58, um pico espe¬ 
cial por corresponder a um valor de inassa par, 0 ion molecular tem uma massa par (IDO 
Da), Fragmcntos provenientes de radicals, como CH^CH], t£m massa impar, Alias, todos 
os fragment os que citamos atd agora lem massa impar, O pico em m/z - 58 £ provenienle 
da perda de uma molecula neutra, com um valor de massa par de 42 Da. 

A Rea^ao D na Figura 21-11 mostra um rearranjo bastante comum, onde ocorre a per¬ 
da de uma molecula neutra com um valor de massa par, Em cetonas, com um Atonic de H 
no Afomo de carbono y, o Atomo de H pode ser transferido para o O , Ao mesmo tempo, a 
iigagao C ,“C.,se rompe e ocorre a perda de uma molecula de propeno (CH.CH=CH„42 
Da). O ion resultante tem uma massa de 58 Da, 

Os espectros na Figura 21-10 nos permitem distinguir os dois isOmeros do C^Hj.,0, A 
principal diferen^a entre os espectros e a presen^a de um pico em m/z ~ 71 no espectro 
da 2-hcxanona e que csta ausentc no espectro da 4-mctil-2-pcntanona r O pico cm m/z - 
71 resulta da perda de um radical etila, CH.CH* f a partir do M*v O radical etila se origina 
dos Atomos de carbono 5 e 6 na 2-hexanona. Nao existe nenhuma maneira simples de 
surgir um radical etila a partir de uma quebra de liga^ao em uma molecula de 4 metil-2- 
pentanona. O diagram a, visto na margem, mostra como os picos em m/z igual a 15, 85,43 
c 57 podem surgir a partir da quebra de liga^dcs na 4-metiI-2-pcntanona, Um rearranjo, 
como o que vemos na parte inferior da Figura 21-11, £ o responsive l pelo aparecimento 
do pico em m/z = 58, 

Outros picos intensos nos espectros da Figura 21-10 podem ser atribuidos aos ions 
CH,=C=G“ (j m/z = 42), C,H- (m/z = 41), C 3 H] (m/z = 39), C 2 H* ou HC=0' (m/z = 29) e 
C,H( (m/z = 27), A present dc pequenos fragmcntos £ bastante comum cm muitos cspec- 
tros de massa, mas nao sao de grande ulilidade na determina^ao da estrutura. 

A interpreta^ao de espectros de massa para elucidar estruturas moleculares e um cam- 
po importante, 15 Os padrdes de fragmenta^ao podem ser usados atd mesmo para elucidar 
as estruturas de macromoleculas biologicas. 


21-3 


Tipos de Espectrometros de Massa 


A Figura 21-2 mostra um espectr&metro de massa de seior magnfoico, onde ions com mass as 
diferentes, mas com energia cinetica constante, sao separados por suas diferentes trajetbrias 
em um campo magnetico. A energia cinetica e imposta aos ions pela diferenga de potem 
cial entre as placas aceleradoras na fonte de ions. Os ions sao eriados a partir de molecuias 
ncutras com um pequeno espalhamcnto dc energia cinetica c sao acclerados com diversas 
intensidades dependendo da regiAo dentro da fonte de ions onde eles foram formados. 

O poder die resolu^ao de um espectro metro de massa £ limit ado pela variafao da 
energia cinetica dos tons que emergem da fonte de ions, normalmente -0,1%, Essa va- 
ria<;ao limita o poder de resolutjao do instrumenlo em ~1 000, correspond endo a uma 
rcsolu^ao dc 0,1 cm m/z - 10G, Em um espectrometro dc massa de dupia focaliz-a^ao. os 
ions ejetados da fonte de ions passam atravds de um setor de campo eldtrico bem como 
pelo setor de campo magnetico (Figura 21-12). Pela a^ao em serie dos dois setores 6 pos- 
sivel alcangar-se um poder de resolugao de -UP, que e correspondents a uma resolugao 
de 0,001 em m/z - 100. 


Fend a c'g Caiion ae baixa Cnndutor 


enlrada 

A partir da 
fonte 
de ions 


energia 

V 


mGiaiicn 



Fenda de saida 

Na dinegao 
da seior 
magndlico 


Cation de alia 
energia 


Gondutor 

metiilico 


FIGURA 21-12 Setor de defleKaoeletrost^ticade um espectnometro de massa de dupia focaliza^ao. Os 
ions positivossAo at raid os na dire^Ao da placa cilindrioa negativamente carregada. As trajetdrias dos ions 
de fnai or energia se modi fleam mais acentuadamentedo que as dos ions de menor energia. Qs ions gue 
alcan^am a fen da de saida tem uma faixa estreita de energia cinetica. 


Rempimento de ligates na 4-metil-2- 
pentanona dando origem aos picos em 
m/z- IS, 85, 43 e57: 



US 43,B5 
15^ 


Dern/'O Esboce um rearranjo, como o da 
Rea^Ao D na Rgura 21-11 r para mostrar 
corno surge o pico em m/z = 5&. 
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Espectrometro de Massa Quadrupolar de Transmissao 

Os espectrometros dc massa de setor magnetic© e dc dupla focaliza^ao nao sao os instru- 
mentos ideais para a cromatografia. A Figura 21-13 mostra um espectrometro de massa 
quadrupolar de lraiismissao : J conectado a uma coluna capilar para cromatografia gasosa, 
que permits o registro de multiples espectros de cada components conforms estes sao 
elufdos. As espdries que saem da coluna cromatogr^fica passam a travel de um corrector 
aquccido para dentro da fontc dc ionizaijao pot eletrons* que sc cncontra sujeita a um 
sistema de alto v^cuo, de modo a manter uma pressio de ~10 4 Pa (~10 y bar, ~10 6 Torr), 
constituido de uma bomba de difusao de dleo ou de uma bomba turbomolecular de alta 
vclocidadc. Os ions sao acelerados por um potcncial de 5-15 V antes dc cntrarcm no filtro 
de intera(So quadra polar. 

O quadrupolo 6 um dos separadores de massa mais comuns em decorrenda de seu bai- 
xo custo. Ele consist e em quatro hastes metdlicas paralelas sobre as quais se aplicam um 
potencial eletrico constante e um potencial oscilaute de radiofrequencia. O campo eJetrico 
deflete os ions cm trajetorias complex as conformc estes migram da ctoara dc ioniza^ao 
na dire^So do detector, permitindo apenas que ions com determinada raz&o massa/carga 
alcanoem o detector. Outros ions (ions nao resson antes) col idem com as hastes e se per- 
dem antes de alcan^ar o detector. Com a variagao ripida dos potenciais el^tricos aplica- 
dos, selecionamos ions com massas diferentes para atingirem o detector. Instrument os de 
transmissao com quadrupolos podem registrar dc 2 a 8 espectros por segundo, cobrindo 
uma faixa de 4 000 unidades de m/z. Eles normalmente t£m resoluQ^o sufkiente para dis- 
tinguir picos separados de 0,3 m/z* 

Os instrumentos de setor magnetico, de dupla focalizagao e de tempo de voo (que se- 
rao descritos adiante) operam com um poder de resolugdo constant? : o que signifies que a 
separagao entre os picos dccrcscc a medida que mlz aumenta, Os espectrometros dc massa 
quadrupolar de transmissao operam com resolugdo constante. Isto d,os ions com m/z = 100 
e m/z = 101 sao separados com a mesma resolugao que ions com m/z = 500 e m/z = 501 - 

No lugar do detector de dinodo discreto na Figura 21-2, a Figura 21-13 mostra um dino- 
do de aha energia e um dinodo multiplicador de eletrons contmuo. Emprega-se um dinodo 
dc alta energia em separadores dc massas quadrupolares c de capture de ions (descritos 
adiante) para assegurar que todos os ions produzam uma resposta etetrica semelhante no 
detector. Do contrario, o espectro de massa pode exibir uma discriminagaa de massas, na 
qual ions de diferentes m/z produzem respostas diferentes. Os cations que sacm do ana- 
lisador de massa quadrupolar sao atraidos para o dinodo de alta energia mantido em -10 
kV. Cada cation que colide com o dinodo libera eletrons, que sao acelerados na diregao 
da entrada do dinodo multiplicador de eletrons contmuo. A parede de vidro dopada com 
chumbo, eletricamente resistlva, do multiplicador de eletrons com formato de trombeta 
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FIGURA 21-13 Espectrometro de massa quadrupolar. Idealmente, as hastes que criam um campo de 
intera?ao quadrupolar dlevem ter uma secao transversal htperbolica em relacaoas superficies que se 
en contra m adjacentes. 
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(Rgura 21-14) csta cm urn potential de -2 kV na cntrada c atcrrada na parte final estrcita, 
O elytron que se choca com a parede do multipiicador de el£Irons libera v^rios el^trons, 
que sao acelerados na diresjao de um potencial mais positive* a medida que se penetra no 
interior da trombeta. Ap6s ricochetear vdrias vezes, cada elytron incidente e multiplicado 
por -10 s eLotions na parte estreita final da trombeta. 

Espectrometro de Massa por Tempo de Voo 

O principio de funcionamento de um espectrometro dc massa por tempo de voo 6 visto 
na Figura 21 -IS. 20 A fonte de ions estg na parte superior esquerda. Cerca de 3 000 a 20 000 
vezes por segundo, um potencial de 5 000 V 6 aplicado a um contraeletrodo para acelerar 
os ions para a direita e propulsiond-los a partir da fonte de ions na dire^ao da regiao de 
deslocamento, onde nao existe ncnhum campo dctrico ou magn£fico c ncnhurn proccsso 
adicional de aceleragao. Idealmente, todos os ions devem ter a mesma energia cin£tica, 
que e igual a | m v\ onde mt a massa do ion eva sua velocidade. Se os fons tfim a mesma 
energia dn^tica,mas massas diferentes, os ions mais leves se deslocarSo mais rapidamente 
que os ions mais pesados. Em sua forma mais simples, podemos considerar um espectro- 
inetro dc massa por tempo dc voo coma sendo apenas um tube reto T comprido c cvacuado, 
com uma fonte de ions de um lado e um detector no outro. Os ions ejetados pela fonte se 
deslocam em di redact ao detector em ordem crescente de massas, pois os ions mais leves se 
deslocam mais rapidamente. 

O instrumento mostrado na Figura 21-15 foi otimizado para um melhor poder de re- 
solugao, A principal limita^ao no poder dc rcsolu^ao 6 que ncm todos os ions emergent 
da fonte de ions com a mesma energia cinetica. Um ion que se forma mais prdximo do 
contraeletrodo e acelerado por uma diferen^a de potencial maior do que aquele que se 
forma per to da grade, de modo que o ion que se forma prdximo ao contraeletrodo tern 
uma energia cin^tica maior. Alem disso, sempre existe uma distribui^ao de energia cln^tica 
entre os fons, mesmo na ausdneia dc um potencial dc acclcra^ao, Os fons mais pcs ados, 
com energia cin^tica maior que a m6dia, alingem o detector ao mesmo tempo que os ions 
mais leves com energia cinetica menor que a m£dia. 

Consideremos que dois ions sao ejetados da fonte com veloddades diferentes em tem¬ 
pos diferentes. O ion que se forma mais proximo & grade tern menos energia cindtica,mas € 
ejetado primeiro. O fon formado mais proximo ao contraeletrodo tern uma energia cincti- 
ca maior, mas € ejetado mais tarde. Ao final, o ion mais r^pido encontra o ion mais lento na 
regiao do piano focal t em uma distancia 2s da grade (s £ a distancia entre o contraeletrodo 
e a grade). E possivel demonstrar que todos os fons com a mesma massa alcangam a regiao 
do piano focal ao mesmo tempo. Apos a regiao do piano focal os ions vollam a divergir, 
com os ions mais r&pidos idtrapassando os mais lentos. Na ausencia de me did as corretivas, 
os ions sofreriam um man espalhamento atd o momento de atingirem o detector, e o poder 
de resolu^ao seria baixo, 

Para melhor ar o poder de resolugao, os ions sao orientados para outra trajetoria, 
como vemos na Figura 21-15, por meio de um refletor especial conhecido comercial- 
mente como “ reflection Um refiectron £ formado por urn conjunto de aneis ocos, cada 
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FIGURA 21-14 Dinodq multiplicador de 
el^trons continue, tamb£m conhecido 
comerdalmente como Channeltron®. Para 
cada elytron incidente, ~10 : el^trons sao 
detecta dos na parte final da trombeta. 
[Adaptsdo de J. T. Watson e 0. D- Sparkman,. 
Introduction to Man Speciromejry r 4th ed. 
(Chichester:Wiley, 2007).] 
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FIGURA 21-15 Espectrometro de massa 
por tempo de voo. Ions positives sao 
acelerados a partir da fonte por um potencial 
-r-V periodicamente aplicado em nela^ao 
a um contraeletrodo. Os ions mais leves 
se deslocam e eh eg am ao detector mais 
rapidamente do que os ions mais pesados. 
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um cm um potential cldtrico mais clcvado que o outro, tcrminando cm uma grade, cujo 
potential e mais positivo que o potential de acelera^ao no conlmelelrodo da fonte de 
ions. Quando os Tons entrain no reflectron, eles sofrem uma desacelera^ao, param e sao 
refletidos de volta para a esquerda, Quanto mais energia cinetica tiver um ion quando 
ele entra no reflectron, mais ele penetrarl antes de retornar. Qs ions re (let id os atingem 
uma nova regiao de piano focal na grade cm frentc ao detector, Todos os ions com a 
mesma mass a alcangam ess a grade ao mesmo tempo, independeniemente das suas ener- 
gias ciniticas initials. 

O podcr de rcsolugao fica entre 10 000 c 25 000 e a exatidao de m/z 6 -0,001, Outras 
vantagens do espectrometro por tempo de voo sao a sua rapid a velocidade de aquisi^ao 
(de 10 1 a 10 4 espectros/s) e a capacidadede medirmassasmuito elevadas (m/z & 10^). Entre- 
tanto, o espectrdmetro de massa por tempo de voo necessita de uma pre ss ao de opera^So 
menor que os instrument os quadrupolares de transmissao e de setor magn^tico (10 " Pa 
contra 10 4 Fa ou 10 51 bar contra 10 6 bar). 


Na decada de 1950, na Umversidade de 
Bonn, W. Paul mostrouque os ions podiam 
ser manipulados por camp os eletricos 
quadrupolares, Ele recebeu o Premio Nobel 
de Fisjca em 19B9, 


Espectrometro de Massa de Captura de Ions por Quadrupolo 
Tridimensional 

O espectrometro de massa de captura de ions por quadrupolo tridimensional 21 6 um ins- 
trumento eompacto muito adequado para o uso eomo detector cromatografico, Na Figura 
21-16, as subslancias que emergemda coluna cromatogr^fica entrain na cavidade do ana- 
lisador de massas de captura de ions tridimensional, na parte inferior esquerda, atrav^s de 
uma linha de transference aquecida, Na mstala^ao do coletor de ions mostrado na Figura 
21-16, um eletrodo cornu tador admite period icamente ele Irons provenientes do filamento 
aquccido, localizado na parte superior da cavidadc, atrav£s de orificios no eletrodo ter- 
minal. As mol6culas sofrem ioniza<;ao pels a<;aO dos eld Irons na cavidade formada por 
dois eletrodos terminals e um eletrodo central era forma de anel, e todos os eletrodos 
eneontram-se eletricamente isolados entre si. Existe tamb£m a possibiiidade de a ioniza- 
£lo ser feita quimicamente. Neste caso, adiciona-se um g&s reativo, como, por exemplo, o 
metano, dentro da cavidade, Esse gas e ionizado com um feixe de eletrons para for mar ions 
reagentes, que reagem com as mol^culas do analilo. Alguns sislemas de cromatografia a 
gas-espectrometria de massa e todos os sistemas de cromatografia Jfquida-espectmmetria 
de massa produzem fons fora da regiao do coletor de ions, mas os direcionam para dentro 
do coletor. 

Um potential de radiofrequ6ntia, com frequencia constante, aplicado ao eletrodo cen¬ 
tral em forma de anel, faz com que os fons circulem dentro da cavidade em trajetdrias tridi- 
mensionais estdveis, e os ions com valores de m/z mais baixos estao nas trajetorias mais 
externas. O aumento da amplitude do potencial de radiofrequ£ncia desestabiliza as traje- 
tdrias dos ions com um determinado valor de m/z a cada vez, lan^ando-os em trajeldrias 
instaveis que passam pelos orificios de saida nos eletrodos terminals. Os fonsejetados atra- 
vds do eletrodo terminal inferior na Figura 21- 16b &So capturados pelo multiplicador de 
eldtrons e detectados com grande sensibilidade (“1-10 pg). Varreduras entre m/z — 10 at£ 
m/z = 650 podem ser feitas oito vezes por segundo, Q poder de resolu^ao e de 1 000-4 000, 
a exatidao de m/z € 0,1 e o valor maximo de m/z e, aproximadamente, 20 000. Em outros 
analisadnres de massas apenas uma pequena fra^ao dos ions alcanna o detector. Com o 
processo de captura de ions tridimensional, a metade dos fons alcanna o detector, dando a 


FIGURA 21-16 Espectrometro de massa 
de captu ra d e ions p or q Lrad ru po I o 
tridimensional, (a) 0 analisadorde massas 
e formado por dois rietrodos terminate (a 
esquerda e a direita) e um eletrodo central 
em forma de aneL(b) Diagrama esquematico 
do instrumento. (Co F Ks'a deVarian 
Associates, Sunnyvale, CA.3 
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cstc espectrdmetio 10-100 vczcs mais scnsi bilid ad e do que os instrumcntos quadrupolares 
de transmissao. 

O quadrupolo de captura de ions contfim gas h6lio a 10 Pa (10 1 Torr), que l uma 
pressao muito superior aqucla admitida em um quadrupolo de transmissao (10 4 Pa ou 
10 6 Torr) ou em um instrumento por tempo de voo (10 7 Pa, 10 9 Tbrr). O g£s na captura 
dc ions os rcsfria por mcio de colisoes, que absorvem o excesso das cnergias vibracional 
e rotational deles. Os ions resfriados apresentam um deslocamento menos aleatdrio em 
relagao as trajetorias ideais estahelecidas pelo campo eMtrico do quadrupolo. Iz necessaria 
uma pressao mais baixa nos outros filtros de tnassa para aumentar o livre percurso medio 
dos ions de mode que eles nao sejam desviados da trajetdria desejada por colisoes com o 
g&$ presente no meio. 

A capacidade de o quadrupolo tridimensional manter ions 6 limitada pelo pequeno 
volume delimitado pelos eletrodos e pela carga total dos ions, que podem alterar o campo 
elctrico no interior do quadrupolo, O campo criado pelos ions 6 denominado carga espa- 
cial. Quando a carga espacial € muito grande., o desempenho do coletor de ions 6 prejudi- 
cado. Os espectrometros de massa possuem controles de retroalimentagao que limitam a 
carga espacial a niveis toleriveis atrav^s do controle do ndmero de ions permitidos dentro 
do coletor, 

Espectrometro de Massa de Captura de funs por Quadrupolo Linear 

O c-spectrometro dc massa dc captura de ions por quadrupolo linear, que apresenta maior 
cfici£ncia de captura e maior capacidade dc aprisionamento do que a captura de ions por 
quadrupolo tridimensional, vem sendo empregado em muitos instruments, O llltro de 
massa quadrupolar na Figura 21-13 utiliza um potencial de corrente direta e um potencial 
de radiofrequ&ncia para selecionar ions com um determinado valor de mfz para serem 
transmitidos atravds do filtro. O coletor de ions linear na Figura 21-17 adiciona segoes a 
cad a extremidade do quadrupolo para criar um pogo dc potencial Sc as cxtrcmidadcs sao 
suficientemente positivas em relate k parte central, os citions acabam sendo capturados 
na segao central. Os ions sao confinados na diregao radial (o piano xy) por urn campo de 
radiofrequSncia aplicado k segSo central. Ao manipular o potencial, os ions com um valor 
determinado de mJz podem ser ejetados atrav^s de aberturas no eixo .r, ou nas extremida- 
des na diregao z, para um ou mais dctcctorcs. 

Os coletores de ions quadrupolares tridimensionais apresentam baixos limites de de- 
teegao, mas eles sao limitados pela quantidade de ions que podem manter sem exceder a 
carga espacial permitida. Alem disso, eles aprisionam apenas cerca de 5% dos fons inje- 
tados, O coletor de ions linear apresenta um limite de delecgao ainda mais baixo porque 
ele pode manter -30 vezes mais fons e pode ser efiriente mais de 10 vezes na captura dos 
ions injetados. 

Os coletores de ions quadrupolares tridimensional e linear permitem estabelecer um 
compromisso entre a velocidade de aquisigao espectral e a resolugao, Eles sao normalmen- 
te operados com resolugao uni Lana e velocidades de varredura da ordem de 11 000 unida- 
des de mfz por segundo, A custa da redugao da velocidade de varredura a 27 unidades de 
mfz por segundo, pode-se atingir uma resolugSo de 0 S 05 unidade de mfz. 


y 



FIGURA 21 -17 Coletor de ions linear. IDesenhode Z. Ouyanq, G-Wu, Y Song, H. Li r W. R. Plass e R.G. 

Cooks, 'Rectilinear Ion Trap: Concepts, Calcinations, and Analytical Performance of a New Mass Analyzer' Anal 
Otem. 2004,. 76, 4595. Afotografa do coletor de ions linear LTQXLe corxesia deThermo Fisher Scientific, San 
Jose, CAJ 
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Espectrdmetro de Massa Orbitrap 

O orbitrap 6 um analisador de massas de alta rcsolugao quc nao precisa de urn campo 
magnetic© ou de um campo de radiofrequSncia. Na sua versSo comercial, o especf rdmciro 
de massa orbitrap fornece um poder de resolugao de -150 000, uma exatidao de m/z de 
2-5 ppm com calibrate externa, limite superior de m/z de 6 000 e uma faixa dinflmica da 
ordem de milhares, Com padroes de calibragao interna, pode-se atingir exalidoes em m/z 
da ordem dc subpartes por milhao, A vista cm corte na Figura 21~18a mostra os elctrodos 
central e extemo usinados com precisa o. O eletrodo central 6 mantido em -5 kV enquanto 
os dois eletrodos externos (Figura 21-18b) estao prdximos ao terra e eletricamente isola- 
dos entre si. A Figura 21-lSb mostra os vetores de campo clctrico pcrpendicularcs ao cixo 
de simetria ( 2 ) prdximo ao centro do orbitrap, mas que se tornam cada vez mais inclinados 
I medida que se distanciam do centro. 

Um pacote de ions e introduzido perpendicularmente ao piano da Figura 21-18b no pon- 
to mdicado, O campo eletrico puxa os ions para uma orbita na diregao do centro do orbitrap 
na Figura 21-18c, O m omen to inicial transporta os fons do la do dircito do orbitrap para o 
lado esquerdo at£ que o campo eletrico seja forte o bastante para movS-Ios de volta pa¬ 
ra o lado direito. Quando os fons tiverem percorrido uma distancia grande o bastante a 
direita, eles sao puxados de volta para o lado esquerdo. Eles rirculam para frente e para 
tr£s ao redor do eletrodo central enquanto nao colid em com uma moiecula, A manuten^ao 
de uma drbita sem pcrturbagocs cxigc um v&cuo mclhor do quc qualqucr outro espeetro- 
metro de massa em torno de 10 * Pa (-10 - u Torr), o que permite atingir um livre percurso 
medio de 1 CM) km. A frequencia de oscilagao de um ion entre as metades direita e esquerda 
do orbitrap 6 proporcional a lNm/z. 

Os ions que oscilam entre as duas metades do orbitrap induzem uma carga oposta de- 
nominada carga especular no eletrodo externo, Um pacote de cations na metade direita do 
orbitrap atrai eldtrons da parte mais externa do eletrodo direito. Um pacote de citions na 
metade esquerda do orbitrap atrai eldtrons da parte mais externa do eletrodo esquerdo. 
Um amplificador conectado as duas metades da fend a do eletrodo extemo mede a cor¬ 
rente imagem que oscila em sincronia com os ions. O orbitrap content ions com valores 
diferentes de m/z, cada um deles criando um components da correntc com uma determi- 
nada frequencia. O sinal observado 6 a soma das correntes de tod os os valores de mfz. 
Apos registrar a corrente por um periodo predeterminado (-0,1 a 1,5 s), um computador 
dccompde a corrente em suas frequdneias componcntcs — e com isso calcula os valores de 
m/z — atrav^s de uma transformada de Fourier (Segao 19-5). 

Os ions tdm que ser injetados no orbitrap em um pequeno volume. A Figura 21-19 mos¬ 
tra como isso pode ser feito. Os fons de uma fonte electrospray (Segao 21-4) sao acumula 
dos em um coletor de ions linear e entao transferidos de uma unica vez para um coletor em 
forma dc C, que os comprimc eletrodinamicamentc cm um pequeno volume. Esse volume 


FIGURA 21-18 (a) Vista em corte de um 
desen ho de um orbitrap, [De A. Makarov, 
'Electrostatic Axially Harmonic Orbital 
Tra ppi ng: A H igb-Performa n ce Tec h n iq u e of 
Mass Analysis' Anal Chem. 2000, 72, 1156,] 

Lb) Campo eletricoem uin dos pianos 
longitudinals do orbitrap. {c) Cam in bo inicial 
do ion que entra no orbitrap e trajeldria 
estavel para trajetorias sucessivas. (d) 
Fotografia de um orbitrap com metade 
da carca^a externa removida. 0 diametro 
i nt^ rno d os ele trodos externo s £ 30 mm r e 
o comprimento da segao exposta 6 4 cm. 
[Corte sia de Thermo Fisher Scientific, San Jose, 
CAJ 
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FIG U FLA 21-19 Montagem de um coletor de ions linear edeum ooleior em forma de C f comprlmlndo 
os Ions em urn pequeno volume, e introducao desse volume no orbitrap, [Do A Makarov, £. Denisov, A, 
Knolorneev r W, BalschunQ. Lange, K. Strupat eS, Horning, 'Performance Evaluation of a Hybrid Linear Ion Trap./ 
Orbitrap Mass Spectrometer' And Chem. 2006 , 78, 2 1 13.] 


£ entao injetado atraves de dptica ifinica dentro do orbitrap . Durante o perfodo de inje- 
£ao, ~G,1 ms t o campo eletrico no orbitrap 6 elevado de lal maneira que os ions comegam 
a orbitar o clctrodo central Dcpois que o potencial no clctrodo central atingc seu nfvcl 
const ante para se obter tirbitas estiveis, a dete^ao tem inJdo. 


Espectrometro de Mobilidade Jonica 22 

Mais do que 1(F espectrometros de mobilidade ionica sSo empregados era pontos de che- 
cagem de seguran^a em aeroportos para detectar explosives e,talvez, 10 s unidades porta- 
tcis sao usadas pelo pcssoal de dcfcsa militar c civil. Embora funcionalmcntc scmclhantc 
aos espectrbmetros de massa, estes espectrfimetros mdveis sSo operados ao ar em pressio 
ambiente, e a espectrometria de mobilidade i&nica nao e um tipo de espectrometria de 
massa. A espectrometria de mobilidade idnica nao mede massas moleculares e nao ofe- 
rece inforina<j6es estruturais, Entre t anto, seu usoe tao disseminado que a introduziremos 
aqui, 

A detroforese, discutida no Capitulo 25, € a migragSo de Ions em solu^o sob a inilu- 
encia de um campo eletrico. A espectrometria de mobilidade ionica € uma eletrofare.se em 
fase gasosa, que separa os ions de acordo com as razoes entre suas massas e suas cargos 
el^tricas. Diferentemente da espectrometria de massa, a espectrometria de mobilidade id- 
nica c capaz de scparar isomcros, Ela podc scr usada para cstudar grandcs aglomcrados dc 
proteinas com massas de atd 50 MB a. 23 

A prime ira vista, o espectrometro de mobilidade idnica na Figura2l-20a nos lembra um 
espectrdmetro por tempo de voo. Em unidades portateis, o tubo de deslocamento mede de 
5 a 10 cm de comprimento. Normalmente, uma amostra adsorvida em uma media de algo- 
dao e colocada sobrc uma placa rnctalica aquccida,mostrada h csqucrda, para dcssorver o 
vapor do analito. Ar seco dopado com um reagente qufmioo de ioniza^So (tal como o Cl 2 
para anions e acetona ou NH. para cations) carreia o vapor atraves de um tubo con ten do 
10 milieuries do radioisotopo ®Ni. O reagente gasoso, ionizado pela emissao (3 proveniente 
do tll Nij reage com o analito para gerar analitos ionicos. 

Uma varredura espectral 6 iniciada quando um pulso de potencial eletrico de -250 ns £ 
aplicadosobre a grade cornu tadora,proporcionando a admiss3odeum pacote de ions para 
dentro do tubo de deslocamento. Um campo eletrico entre 200 e 300 V/cm e estabelecido 
na regiao de deslocamento atravds da diferenga de potencial entre os anbis de desloca¬ 
mento. O campo leva ao deslocamento tanto dos cations quanto dos anions para a direila 
a uma velocidade de -1 a 2 m/s. Os ions sao retardados pelas colisoes com as moleculas ga- 
sosas em pressao atmosferica. Cad a ion viaja com sua prdpria velocidade igual a KE, onde 
£ea intensidade do campo eldtrico e K 6 a mobilidade. Os ions pequenos apresentam 
maior mobilidade do que os ions grandcs dc mestna carga, uma vez que os ions grandcs 
experimentam maior retard o. 


Os ions pequenos deslocam-se mais 
rapidamente do que os ions grandes. Para a 
descrifao da espectrometria de mobilidade 
tfinica em. termos de eleiroforesej veja o 
Problema ZS-4B. 
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Saida de g&& de destocamenlo Ag regatta de ions Etitrada de g&& de desiocamenlo 



(a) 


Campo eletrioo = 200-300 V/gm 


FIGURA 21 -2ft (o] I lustra ^ao esquemitica do 
espectrometrode mobilidade lonita. A grade 
de abertura evica o alargamento excessive 
das linhas. Os tons, ao se aproximarem 
da fina ptaca do detector, induzem urna 
correnteque aparececomo um sinal antes 
da Chegada dos ions. A grade de a be rt Lira 
protege o detector da corrente fnduzida 
ate que os ions estejam entre a grade e o 
detector, (fcO Oespectrode mobitidade ion tea 
negatlva de explosives detecta RDX r TNT, 
PETN e vinos outnos explosivos. A substancia 
^-nitrobenzonitrila, usada para calibrate, e 
um padrao interne de mobilidade. O C^e o 
reagente gasoso para a gera^ao de anions 
atrav^s de ioniza^ao quimica. [Cortesra ceW. 
R. Ston, Smiths Detection,Toronto.] 



Tempo dedeslocameato 
(h) 


O -tespectro” de mobilidade ibnica na Figura 21-20b € um grafico da resposta do detec¬ 
tor contra o tempo de deslocamento para varios explosives. A £rea do pico e proporcional 
ao ndmero de ions. Os picos sao identificados por suas mobilidade s, que sao reprodutivel- 
mente medidos em rela^ao a mobilidade de um padrao interno. Os eusaios sao repetidos 
-20 vezes por segundo. O cspcctro final c uma media de muitos ensaios c requer de 2 a 5 s 
para ser obtido. 

Os limites de deteogao sao de 0,1 a 1 pg para compostos com urna quimica de ioniza- 
i^ao favoravel. Os espectrometros de mobilidade apresentam resolusfdes limitadas, mas os 
testes que apresentam resultados positives falsos sao minimizados pela combina^ao da 
determinagao das mobilidades com a ioniza^ao scletiva. A rcsolugao podc scr mclhorada 
operando o instrument em uma cbmara fechada com pressOes de 2-4 bar. 24 As separa^bes 
por mobilidade idnica estao agora sendo combinadas com a espectrometria de massa para 
a identifica^ao dos componentes separados. 


21-4 


Cromatografia-Espectrometria de Massa 


A espectrometria de massa 6 amplamente utilizada como detector em cromatografia, pois 
permite a obten^ao de informa^oes tanto qualitativas quanto quantitatsvas. O espectrome- 
tro pode ser altamente seletivo ao analito de interesse, Essa seletividade facilita as exigen- 
cias no prepare da amosira ou na necessidade da separa^ao ciomatogr&fica completa dos 
constitumtes presentes em uma rmstura, e aumenta a razao sinal/rufdo, 

A espectrometria de massa necessita de alto vdcuo para evitar as colisoes moleculares 
durante a separate dos ions. Por sua vez, a cromatografia € intrinsecaiiiente uma tecnica 
de alta pressao. O problcma,ao acoplarmos asduas teenies s,e a remo^ao da enorme quan- 
tidade de materia presente entre o cromatografo e o espectrometro. Felizmente, a croma¬ 
tografia gasosa evoluiu a ponto de empregar colunas captlares estreitas, cujas fases elufdas 
(eluatos) nao chegam a sobrecarregar o sistema de v&cuo do espectrdmetro de massa. 
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A coluna capilar cdiietamente concctada a cntrada do cspcctr&metro dc massa atravcsdc 
uma linha de transferencia aquecida, conforme £ vis to nas Figuias 21-13 e 21-16 J 15 

N a cromatografia liquida o problema £ maisdiffcil,pois o liquido proveniente da coluna 
forma um enorme volume de gas ao evaporar na interface entre a coluna e o espectnSme- 
tro de massa? 6 A maior parte desse g4s tem que ser removida antes da separagao dos ions, 
Aditivos nao volatcis, presentes na fase move! (por excmplo, um tampao fosfato) usados 
frequentemenle em cromatografia liquida, tem que ser evitados quando se usa espectro- 
metria de massa. A ionizaqao par electrospray e a ionizaqao quimica a pressao atmosferica 
sao os metodos mats utilizados para transfcrir as fascs liquid as eluidas, provenientcs da 
cromatografia liquida, para o espectrometro de massa. 

Electrospray 

A t£cnica de clectrospray?* tamb£m conhecida coma nebulizagSo de tons (do ingles ion 
spray)> e vista na Figura 21-21 a. A fase liquida proveniente da coluna cromatogr§fica entra 
em um nebulizador capilar de ago, visto h esquerda na parte superior da figura, junto com 
um fluxo coaxial de N^gasoso, Na espectrometria de massa de ion positive, o nebulizador 
£ mantido a 0 V c a camara dc nebulizaglo c mantida cm -3 500 V. Para espectrometria 
de massa de fon negative, o sinal de lodos os potenciais deve ser inverlido. O forte campo 
eletrico nasafda do nebulizador, combinado com ofluxo coaxial de N^produz um aerossol 
fine de particular carregadas. 

Em geral, os ions que vaporizOm a partir das goticulas de aerossol jd estavam em solu- 
0o na coluna cromatogrdfica , Fbr exemplo, podemos observar bases protonadas (EFT) e 
addos ionizados (A ). Outros ions em fase gasosa surgem pela complexaqao do analito, M 
(que pode ser neutro ou eletricamente carregado), com ions estaveis presentes em solugao. 


A seguir, vemos alguns exemplos 
MH + (massa = M + 1) 
M(NH; ) (massa = M + 18) 
M(Na + ) (massa = M + 23) 


M(K + ) (massa = M + 39) 
M(HC0 2 ) (massa = M + 45) 
M(CH 3 C0 2 ){ massa = M + 59) 


Podemoscitar, entre oscomponentes 
volateis de tampoese dos aditivos usados 
em cromatografia liquida, os que sao 
compativeis com a espectrometria de massa: 
NH., HC0 i KCH J CO a H,CCI J CO 2 H P tCH^N 
e {C.H^N. Concents goes de aditivos 
> 20 m M e d e dete rgentes > 10 p M de vein 
serevitadas. 

J. B. Fenn recebeu, em 2002?' 1 parte do 
PrSmio Nobel de Quimka pela ioniza^ao 
electrospray. K, Tanaka recebeu parte do 
mesmo premlo pela ionizagao pordessorgao 
a laser com auxilio de matrlz demerit a no 
Boxe 21-4. 


I: o quimico que deve ajustar o pH do 
solvente usado na cromatografia para 
favorecero aparecimento da especie BH _ ou 
A' para a sua deteegao espectrometrica de 
massa. 

O electrospray requer que o solvente 
cromatogrificotenha uma forga tonica 
peq ue n a, de mod o q ue os fon s do ta m piio 
nao mascarem os ions do analito noespectro 
de massa, Um solvente organico com 
baixa ten sao superficial 4 rmelhordo que 
a £gua. Em cromatografia defase reverse 
(Se;§o 24-1}£ convenient usar uma fase 
estacionaria que retenha fortementeo 
analito, de mode que uma e leva da fragao 
de solvente org arnica pode ser usada. Uma 
vaziio entre 0,05 a 0,4 mL/min £ a mais 
conveniente para o electrospray. 


Di ssoc lag ao at i vad a por co I i sao do 
acetaminofeno: 


o 

O 


A* 

A. 


nh £ 

NH 

| 

6 

V 

OH 

O- 

[W+Hf 

fM-HJ- 


m/z 

= 150 

diKociagio 


ativada por 


- colisao i 


nh 3 

'NH 

O 

T 

OH 

o- 

nr/z= 1 TO 

m/z 

-107 

Ions positlvos 

ions negatives 


Para a andlise de protefnas por electrospray, 6 cornum encontrar ions de carga mtlltipla, 
como [M + nH]" e, vezes, [M + /iNa]" 4 ou [M + ziNHj" 4 . Existe pouca fragmentagao em 
electro spray. 

Os ions positives provenientcs do aerossol s5o atrafdos na direg^o do capilar de vidro, 
fluindo em diregao do espectrometro de massa atrafdos por um potencial ainda mais nega¬ 
tive de -4 500 V. O gds, fluindo h pressao atmosf£rica para a c&mara de nebulizagao, trans¬ 
porta ions para a direita atrav£s do capilar na saida da camara, onde a pressao e reduzida 
a ’300 Pa (’2Torr) por meio dc uma bomba dc v£cuo. 

A Figura 21 -21b mostra mais detalhes a respeito do processo de ionizagao. O potential 
eletrico aplicado entre o nebulizador capilar de ago e a entra da do espeetTometro de massa 
d£ origem a um excesso de carga na fase liquid a atrav£s de reagoes redox. Se o nebulizador 
for positivaniente polarizado, o processo de oxidagao enriquece o liquido com ions positi¬ 
ves atravds dc rcagocs como 

Fe(i)-»Fe 24 ' + 2e' 

H 2 O(0 -* V + 2H * + 2e~ 

Os eleirons provenientes da oxidagao fluem atravds do circuito externo e, ao final, neutra- 
lizam os ions gasosos positives na entrada do espectrometro de massa. Tambdm £ possfvel 
que o analito seja quimicamente alterado por especies, tais como HO’, geradas durante o 
processo de eletronebulizagao. 2,? 

O liquido eletricamente carregado que sal pelo capilar forma um cone, em seguida se 
transforma em um fino filamento e, finalmente, se dispersa em goticulas muito pequenas 
(veja a Figura 21-21c e o inicio deste capflulo). Acredita-se que a goticula diminui, devido 
k evaporagao do solvente,para um diametro de -1 pm ate que a forga repulsiva do exces¬ 
so de cargas se iguale '& forga de coesao da tensao superficial do liquido. Neste instame, 
a goticula se rompe ejetando goticulas ainda menores, com diamelros de ~10 nm. Essas 
diminutas goticulas evaporam, liberando o scu tcor dc ions para a fase gasosa, Forgas ac- 
rodin^micas podem iamb£m contribuir para o rompimento da goticula.^ 

No electrospray ocorre pouca fragmentagao do analito, e os espectros de massa sao 
simples, A fragmentagao pode ser intencionaimente aumentada por meio de uma disso- 
dagao alivada por colbao (tambem conhecida como dissocia^do induzida por colisdo) na 
regiao entre o capilar dc vidro c o cone sclctor, vista na Figura 21-21 a. A pressao ness a 
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FiGURA 21-21 (a) Interface do 
electrospray auxiliado por rneios 
pneumSticos para a espectrometria 
de massa, (b] Formagao de ions em 
fase gasosa. [Adapted o de E, C Hoang, 
T. Wachs, J. I Conboy e J. D. Hen ion, 
'Atmospheric Pressure Ionization Mass 
Spectrometry' Aml.Chem. 1990 , 62, 

1 T3A;e P. Kebarlee LTang r 'F f om Ions in 
Solution to Ions in the Gas Phase" AngS, 
Chem. 1993, 65, 972AJ (C) Electrospray a 
partir de urn capllar desflEca, [Comesia 
ce R. D. Smith, Pacific Northwest 
La borato ry r R' chi and, WA.] 
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regiao 6 de —300 Pa (-2Torr) c o gas residual 6 prindpalmcntc N„ Na Figura 21-21 a, a 
said a do capilar de vidro 6 recoberta com uma camada de metal, mantida em +40 V. A 
diferenga de potencial entre o cone seletor metalico e o capilar e de -20 - (40) = -60 V 
Ions positives acelerados por 60 V col idem com as moleculas de N,, com energia suficien- 
te para produzir aiguma fragmentagiao. O ajuste do potendal no cone seletor controla o 
grau dc fragmentagaa Uma pequena diferenga de potendal favorcce a form agio de tons 
moleculares, enquanto potenciais mate elevados dao origem a fragmentos que ajudam na 
identificagao do analito. A dissociagao ativada por colteao tambdm tende a romper ions 
complexes cotno o M(Na + ). 

Por exemplo, com uma diferenga de potencial no cone de -20 V, o espectro de ion po¬ 
sitive pmveniente do medicamento acetaminofeno apresenta o pico base em m/z = 152, 
correspondents & mol4cula protonada [M+H] f (a esp4cie colorida na margem). O pico 
menorem m/z s 110 provavelmente corresponds ao fragmento que tamb6m pode ser visto 
na margem. Quando a diferenga de potencial no cone 4 -50 V, a dissociate ativada por 
colisao diminui o pico em m/z = 152 e aumenta o pico correspondente ao fragmento em 
m/z = 110.0 espectro de ion negative do acetaminofeno tern urn pico grande em m/z = 150 
correspondente a esp^cie [M-H] . Com o aumento da diferenga de potencial no cone de 
+20 V para +50 V, o pico em m/z — 150 diminui e aumenta o pico em m/z = 107. 

A Figura 21-22 nos mostra uma interface do electrospray para clctroforesc capilar. O 
capilar de silica estd contido dentro de um capilar de ago inuxid£vel, mantido no potencial 
eletrico necess£rio para a eletroforese. O ago faz o contato eletrico corn o liquido dentro 
do capilar de silica por meio de uma camada envoltdria liquids fluindo entre os capilares. 
Essa camada liquida, que 4 normalmente uma mistura de solventes do tipo organico/aquo- 
so T constitui -90% do aerossol, 

Ionizagao Quimica a Pressao Atmosferiea 

A ioni/agao quimica a pressao atmosferiea usa o aquecimento e um fluxo coaxial de N. 
para converter a fase eluida em um aerossol fino, a partir do qual solvente e analito eva- 
poram (Figura 21-23). Da mesma maneira que a ionizagao qufmica na fonte de ions de um 
espectr6metro de massa, a ionizagao qufmica h pressao atmosferiea da origem a novos tons 
pela reagao em fase gases a entre ions e moleculas, A principal diferenga nesta tecnica 4 
que uma alta diferenga de potencial 4 aplicada a uma agulha dc metal, posicionada no per- 
curso do aerossol, Um efeito eletrico corona (um plasma contendo particular carregadas) 
se forma em torno da agulha, injetando eletrons no aerossol e criando ions. Por exemplo,o 
analito protonado, MH\pode ser formado da seguinte maneira: 


N 2 + e“ 

-> 

Nj‘ + 2c“ 

NJ' + 2Nj 

— } 

Nj' + Nj 

N 4 ‘ + H 2 0 

—> 

H 2 0 + ' + 2N 2 

HjO*" + H 3 0 


H 3 0 + + OH 

H,0 + + mH 3 0 



H 3 0 + (H,0)„ + M 


MH ' + (n + 1)H 2 0 


O analito M tamb4m pode formar um ion negativo por captura de elytron: 

M + e“ -> M 1 

Uma mol4cula X—Y, presente na fase eluida, pode dar origem a ions negatives atravds de 
reagoes do tipo: 

X—Y + e“ -+ X 1 + Y” 

A esp4cie Y pode retirar um proton de um analito fracamente acido, AH: 

AH + Y " ^ A + HY 

A ionizagao quimica b pressao atmosferiea permite trabalhar com uma variedade de 
analitos e aceita vazoes cromatogrdficas de ate 2 mL/min. Geralmente, para que um anali¬ 
to M possa ser observado, ele tem que ser capaz de formar o ion protonado, MH‘. A ioni¬ 
zagao quimica k pressao atmosfdrica tende a formar ions dc carga +1 e 4 inadequada para 
o esludo de macromol4culas, como, por exemplo, as protemasi Normalmente, ocorre pouca 
fragmentagao, porem, a diferenga de potencial e!6trico no cone seletor pode ser ajustada 
de modo a favorecer a formagao de um pequeno ntimero de fragmentos por um processo 
de dissociaqao ativada por colisao. 


G :\rnjdo liquida 



Capi lar de ago CapjJa r de s ilka fund ida 

inoxidavel (+3-6 kV 

em a entrada 

do espeetr&metrd de 

masw) 

FIGURA 21-22 Interface do elecirospray 
para eletroforese capilar/espectrometria de 
massa. 


Diferentemence do electrospray, a EonizagSo 
quimica b pressao atmosferiea forma ions 
gososos a ponir de moiicufas neutras de 
analito. Para isso r o analito deveapresentar 
aiguma voEatilidade. Para moleculas 
n^o volateEs, como a gO cares e proteinas P 
poderno s usaro electro spray. 


Pelo meno5 um detector comercial responde 
a uma I a rg a gama de a nal I to s at ra v4s d as 
teenkassimultaneas de electrospray e 
ionizagao quimica S pressao atmosferiea. 

Os ions produzidos por electros pray sao 
diredonados diretamente ao analtsador de 
massas. As moleculas neulras remanescerues 
da tecnica deetectrospray sofrem ionizagao 
quimica a pressao atmosferiea. 31 
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FIGURA 31-23 {a} Interface de 
ionizagaoquimka □ pressao 
atmosffcriea entre urna coluna 
de oomatografia Eiquiida e um 
espectrdmecro de massa. Um 
aerossol fino £ prod uzido pelo 
fluxo de gas de nebulizatao e o 
aquecedor A descarga entries 
continua a partir da agulha deefeito 
corona dS origem a tons gasosos 
a partir do analito. [Acaptado de 
E. C. Huang, T.Wadrs, J. J. Conboy e 
J. 0, Heni on, "Atmospheric Pressure 
Ionization Mass Spectrometry' Anal. 
Chem. 1990, 62, 71 UAJ ( b} Send a 
de ionizatao quimlca a presses 
atmosferica, [Cortesia Shirr acSzu 
Scientific Instruments, Co umbla, .WQ] 


(b) 

Monitoramento Seletivo de foils e Monitoramento de Tons Extrafdos 

O monitoramento seletivo de tons e o monitoramento de ions extrafdos aumentam a sele- 
tividade da espectrometria de massa para determinados analitos e melhoram a sensibili- 
dade, diminuindo a resposta. do instrument o a tudo que interfira na me did a (isto 6, redu- 
zindo o rufdo de fundo), A Figura 21-24a mostra um cromatograma Uquido, produzido 
pela medida de absorbancia no ullravioleta para a detec^ao de uma mislura de herbiddas 
(representados pelo? numeros de 1 a 6), deJiberadamente adicionados em agua de um rio T 
cm uma faixa del ppb, O pieo largo, cm que sc cncontram superpostos os picos corrcspon- 
dentes ao analito, e proveniente de virias subslandas naturals presentes na £gua do rio. A 
maneira mats simples de usar urn espeetrdmetro de massa como detector crornatografico 6 
conecti-lo em substituigSo ao detector espectrofotomdtrico, somando a eorrente de tod os 
os ions de to das as rnassas detectadas acima de um determined o valor. Esse cromatograma 
rcconslituldo a partir de todos os Ions, visto na Figura 21-24b, e tao congcstionado quanto 
o cromatograma detectado no ultravioleta, pois to das as subslancias que emergem juntas 
da coluna, em qualquer memento, contribuem para a intensidade do sinal. Descrevemos 
esse cromatograina como “reconstituido”, pois 6 montado em um compmador a partir dos 
espectros de massa individual que foram obtidos durante a corrida croniatografica, 

Para maior sclctividadc, usamos o monitors rtiento seletivo do ions, cm que o cspcc- 
trometro de massa est^ ajuslado para monitorar apenas alguns poucos valores de mfz 
(nunca mats do que quatro ou cinco em qualquer intervalo de tempo). A Figura 21-24c 
mostra o cromatograma de Ion sdecionado. em que apenas mfz = 312 6 monitor ado. Q 
sinal corresponde ao ion MH', proveniente do berbicida 6, que 6 a substancia imazaquim. 
A razao sinal/rufdo no monitoramento seletivo do ions c maior do que a razao sinaFruido 
nos cromatogramas aoui, pois (1) a maior parte do tempo de aquisi^ao espectral 6 gasta 
fazendo a aquisi^ao de dados em uma faixa pequena de rnassas e, (2) embora pequeno, o 
analito de interesse d£ um sinal em mfz = 312. 

Um cromatograma de ion cxtraido se parece com um cromatograma de ion seleciona- 
do, mas o cromatograma de ion cxtraido nao lira provcito de toda a disponibilidadc de 
tempo para medir apenas um ou uns poucos picos do especlro de massa. Para criar um 
cromatograma de ion extrafdo, todo o espectro de massa e registrado separadamente du¬ 
rante a corrida cromatogrdfica. EntSo, um valor de miz € tornado de cad a espectro para ser 
mostrado na tela. Por exemplo, o cromatograma poderia mostrar a intensidade observada 
do pico em mfz — 312 como fun^ao do tempo. No monitoramento seletivo de ions, apenas 
o sinal correspondente a mfz - 312 seria coletado. Para o cromatograma de ion extrafdo, 
todos os valores de miz sao medidos, mas apenas a intensidade da razao mfz — 312 6 mos- 
trada. Voc£ deve obter todo o espectro de massa quando nao sabe o que estft procurando 
ou quando deseja observar todos os componentes. 

A Figura 21-25 mostra um exemplo muito important^ de um cromatograma de ton 
extrafdo. Atrav£s do emprego da combinagSo cromatografia liquid a-espectrometria de 


n 5 


Gas precursor do 
ambieni# de nebulizagao' 


Pressao 

atmosferica 


Alto vacuo 
(0,01 Pa) 


Aquacedor (~50D n C) 


Fase liquida" 
vioda do. 


cromaldgiaf 



PJ^voa (ina aquecida ■ 

Gisde ate 25 n C Agulha — 

nebulizagao (N ? ) cr ’ a a 

descarga 

entries por 

(a) eferto 

corona 



Separador de 
rnassas quadrupolar 


Gone 


+6 000 V 


X X 

^100 V -140 V 


selelor 


Agulha do efesto 
corona 



Oritick) de saida 
da nevoa (spray) 


56 0 


CAP IT U LG 21 



























(c) 



Ternoo (min) 


Ion sdetionado para monitoramento 
m/z= 312 


CM 

rt 

II 

I 

a 

u 

to- 

& 

1 

oj> 

tn 

c 

o 

O 

■o 

OJ 

C 

& 



m/zs 312 


i i fr i , i 'T' | '~rrr f ' i ."Y ' i , i-p 

15 2D 


i v i 'i'; i | r i i 1 i | 

25 

Tempo (min) 


■ I | | | | 


TTTTTTTT 



Tempo {min} 


FIG UR A 21-24 Crorrratcg ram as de herbiddas (represented os pelos numeros de 1 a 6) r adidonados 
prapositdmente & £gua rieum rio^m um nivel proximo de 1 ppb.Os resultados demonstrarti urn aymento 
na razaoslnal/rijido devido ao monitordmentoseletiva de ions, (a) Deteeq^o no ultra viol eta em 240 nm. 

(6) Cromatograma reconslituido a partir detodos os fonsobtido por electrospray, (c) Monitoramento 
seletlvode Eonsern m/z = 3l2 obttdo per electrospray, !De A. Lagana P G. Fago e A. Marino,'Simultaneous 
Determinafen of Imidazolinone Herbicides from Soil and Natural Waters" AnirXhem, 1998. 70 r 121J 


massa de alia resoluqao por tempo de voo, 4 possivel pesqukar 100 peslicidas de imediato 
cm extratos dc alimentos, O cspectrdmetro por tempo de voo pcrmitc uma identiflca 9 ao 
pratkamente inequivoca de moldculas pequenas, como os pesticidas, por determinates 
exatas de massas com incertezas de -4-2 partes por milhao em mlz> Os componentes de 
refrigerantes, com sucos de frutas, isolados por extraqao emfase solid a (Segao 27-3), foram 
separados por cromalografia liquid a para que se oblivesse o complexo cromatograma de 
ions mostrado na parte superior da Figura 21-25, Quando a jane la do cromatograma dc 
ion extraido foi fixada emmfz = 202,043 ± 0,01 para encontrar o pesticida tiabenda 2 Gl,um 
pico principal em 9,31 min foi observackx Os nrveis coinbinados de vinos pesticidas en- 
contrados na maioria dos refrigerantes testados, provenientes de divensos pafses, excedem 
os niveis miximos admit idos pela Comunidade Europeia em dgua potiivel por fatores de 
10 ate 35. 


MonitoraEnento Seletivo de Rea^&es 

A seletividade e a razao sinal/ruido em um cromatograma podem ser expressivamente 
melhoradas pelo monitoramento seletivo dc rtaqocs. ilustrado na Figura 21-26, com um 
especirdmetro de massa quadrupolar iriplo. Uma mistura de ions entra no quadrupolo Ql, 
que libera apenas um ion precursor sclecionado para o segundo estagio, Q2, O segundo 
estigio deixa pas&ar todos os fons com todas as massas para o terceiro estigio, Q3. Entre- 
tanto, enquanto est5 dentro de Q2, que e chamado de celuta de colLsao r o ton precursor 
colide com moleculas de N, ou Ar em uma pressao de ™10 3 a 10 1 Pa (™10 s a 10 3 Torr) e 


G mpniiqramento seletivo de reaqoes 4 
uma das v^irias kcnicas implements das 
em frltroscfe massas conectados em s4rie. 
Esse conjunto de t^cmeas 4 conhecido 
como espectrometria de mossa tandem ou 
espectrometria de massafespectrometria de 
mossa, ou simplesmente MS/MS. 
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FIGURA 21-25 (a] Cromatograma de 
ions totals de pesticides presentes em 
refrigerants baseados em sucos de frutas 
do aeroporto de Gatwick r Londres. tb) 
Cromatograma de ion extraicfo para o 
tiabendazol, com a janela de m/z - 202,043 ± 
0,01.0 detalhe mostra o espectro de masse 
do ptcodo tiabendazo! ern^l mire -Del 
F.Garda-Reyes, B. Gilbert-Lppei, A. McJina- 
Diaze A. R. ternSndez-Alba, ^termination of 
Pesticide ReskJuesin Fruit-Based Soft Drinks* 
And. Chem. 200S, 80, &%6.] 




m 


Na prt-eoncentmgao, o analito £ coletado a 
partir de 150 ml e dissolvido em 200 pL. A 
concentrate aumenta de um fator de 

ISO sc 10“ 3 L 

, = 750 

200 x 10 L 

Uma concent ra^ao no esgoto de 3,6 ng/L 
aumenta para 7S0 x 3,6 ng/L = 2,7 gg/L na 
amostra para a cromatografia. 


se fragments formando os ions produto. O quadrupolo 03 permit e que somente determi 
nados ions produto passem para o detector, 

O monitoramento seletivo de rcagocs 6 extremamente seletivo para o analito dc inte¬ 
rest. Um exemplo 6 a dosagem de estrogenios humanos em esgotos s em concentrates de 
partes por trilhao (ng/L)- Os estrogenios sao hormonios envoividos na ovulagao femimna. 
O estrogenic sintdtico 17a-etmilestradiol (sigla inglesa EE.) € uma substantia anticoncep- 
cional. Mesmo em concentrates de partes por trilhao, alguns estrogenios podem causar 
pcrturbagdes na reproduce dc peixes, 

Um projeto desenvolvido na Itilia mediu os estrogenios provenientes de residues 
humanos em ambientes aquatic os. Imagine a complexidade desse problema. O esgoto 
content milhares de compostos org&nicos - muitos em altas concentrates, At£ recente- 
mente, medir nanogram as de uni analito estava alem da cap acid ad e da quimica analitica. 
Foi ncccssaria alguma preparagdo de amostra para remover compostos polarcs do anali¬ 
to menos polar e para pre-co ncentrar o analito. O esgoto brulo (150mL) foi filtrado para 
remover particular >1,5 pm e passou atrav£s de um cartucho de extraqao em fase sdlida 
(Seifao 27-3), contendo um adsorvente de carbono que reteve o analito. O cartucho foi 
lav ado com solventes polares para remover materiais polares. A fra^ao contendo os es- 
trogSnios foi rctirada do cartucho por mcio dc uma mistura dc dicloromctano c meta- 
nol. Essa fragao foi evaporada e dissolvida em 200 pL de uma solugao aquosa contendo 
outro estrogenic como um padrao interno. Um volume de 50 pL foi injetado na coluna 
cromatogr&fka. 

A Figura 21-27a mostra o espectro de massas de disscciagao ativada por colisao da 
mol^cula desprotonada do estrog£nio EE,, O ion precursor [M-H] - (m/z - 295) ohtido 
por electrospray foi isolado pelo separador de massas Q1 da Figura 21-26 e enviado para 
Q2, onde sofreu uma dissociaqao ativada por colisao. Todos os fragmentos com m/z >140 
foram analisados por Q3, obtendo-se o espectro dc massas da Figura 21-27a. Para o moni- 
loramento seletivo de ions subsequente* somente os ions produto em m/z = 159 e m/z = 145 
foram selecionados por Q3.0 cromatograma na Figura 21 -27b mostra o sinal proveniente 
desses ions produto quando m/z = 295 foi selecionado por Ql. Pda irea do pioo para 
o EE,, sua concentragao no esgoto foi calculada como sendo 3,6 ng/L. Espantosamente, 
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CAPlTULO 21 



































Entrada do gas causador 
de colisdes (N 2 ou At) 



Mistura de Ions Ion precursor 

provenientes da (ion paij 

coluna de cromatogralia 



\ I | 

Visla em corteda Separator de j Detector 

cdMa de coiisao massasquadrupoiar I 

G2 \ Q3 


fons p rod uto f on se leci onado 

(ionsfilhos) para mofiitorannento 


fa) 



Guia de 
tons oclopolo 


Filtro de massa Lentes de 
quadai polar enlrada 


Lenies de Filtro de massa 
saida quadrupolar 


O processo em Q2 6 denominado di$$oda$aG 
ativada por calisaa. 


Seletor Lentes 


Guia de ions Hexapoloda Guia.de ions Delector 

quadrupoie e^lula de cohs&o quadrupco 


W 


FIGURA 2126 [a) Principle do monitoramenio seletlvo de reaves, cham ado lamb^m de 
espectrometria de massa tandem, espectrometria de massa/espectrometria de massa, on MS/MS. 

(6) Vista em corte longitudinal de um espectro metro de massa quadrupolar triple, fCortesia de Agilent 
Technologies, Santa Clara, CA.] 


existem outros com pottos que contrihuem para os sinais espeetraiis. de massas para este 
mesmo conjunto de massas (295 -4 159 + 145) em tempos de eluiq&o de 15-18 min. O EE 
foi identificado por sen tempo de reten^ao e seu espectro de massas completo., 

Desde o estudo pioneiro, o problema disseminado da presenga de produtos farmac&u- 
licos e drogas ilidlas em esgoto urbano foi reconhecido. 32 Os residues que geramos encon- 
tram seu caminho das &guas residuals para a £gua pot£veI e o meio ambiente. 

Outras combinagSes envoi vendo separadores de massa podem ser usadas para o mo 
nitoramento seletivo de reaqoes, Por exemplo, na Figura 21-19, o coletor de ions linear 
pode selecionar um ion precursor e realizar uma dissociate ativada por colisao, Os ions 
produto serao analisados pelo orbit rap. 




FIGURA 21-27 (a) Espectro de massa tandem, por electrospray, do estrogenic EE^ pure. O fon [M-H]~ 
[m/z - 295) foi selecionado pelo quadrupolo Q1 na Figura 21-26, dissodado em Q2 e o espectro 
complete defragmentosfof medido por Q3, (fr) Cromatograma de mo nitoramento seletivo de resides 
mostrando a eluagao de 3,6 ng/L do estrogenio EEj extrafdo do esgoto. O sinal ea soma dem/i- 159 + 
mfz = 145 a partir de Q3, quando m/z = 295 foi seledonado por Ql. [De C. Baronti, R. Curini, G. DAseenzo, 
A. di Cofcia, A. Gentill e R. Samper^,'Monitoring Estrogens at Activated Sludge Sewage Treatment Plants and 
in a Receiving River Water", Environ. Set. Tech. 2000. 34 ,5059.] 
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EM": e id os sucessivos de monitoramento 
seletivode redoes, O ion produto de urn 
□ do se toms o ion precursor do proximo 
ddo. 


O cspcctrometro dc massa de captura dc ions por quadrupolo tridimensonal na Figura 
21-16 pode fazer o monitoramento seletivo de realties sem a necessidade de acessdrios. 
Apos a inje^ao de ions coletados com diferentes miz, todos^exceto um com miz especifico T 
sao de liber adamente ejetados. Os ions precursores com um tinico miz que restam no co- 
letor de ions ganham entao energia cinetica atrav£s do aumento da amplitude do campo 
cl£trico dc radiofrcqueneia aplieado, O aumento da energia leva a dissociates por colisao 
com os ^lomos do gds h£lio no coletor de ions. Os ions prod u to sao retidos no coletor* 
mas nao tem energia cinetica suficiente para dissociates adicionais por colisao. Apos um 
periodo de dissocia^ao do fon precursor, os fans produto sao ejetados para o detector a fim 
de se obter um espectro de massa. 

Esse processo pode ser repetido selecionando-se um ion produto para uma nova dis- 
socia^ao, O processo repetido 4 denominado EM", que signlifica repetigSes mrifttplas do 
monitoramento seletivo de realties. O interessante da EM" com captura de ions por qua- 
drupolo tridimensional 6 que todo o processo acontccc cm uma segao do mstrumento sob 
o controle de um programa computacional. Para realizar mais cidos de monitoramento 
seletivo de reagoes com o equipamento da Figura 21-26 sao necessarios novos est£gios Q2 
e Q3 para cada ciclo, o que nSo 4 vMvel. 


0 Boxe 21-4 descreve a t£tnica de ioniza^ao 
por dessor^ao a fasercom auxilio de matriz 
(&igla ingfosa MALDI) r a outra maneira de se 
introduziir protein as em um espectro metro 
de massa. 


A massa £ a soma da massa da proteina {M) 
mais a massa den a tomes de hidrog§nio 
(nxbOOej. 


Electrospray de Protemas 


A tdcnica de electrospray 6 adsquada para o estudo de macromol^culas carregadas,como, 
por exemp!o t pro tem as.'*' 5 * Esta tecnica ji foi utilizada para estudar virus intactos com 
massas dc at£ 40 MDa. 57 Uma proteina tTpica tem cadcias laterals de acidos carboxflicos e 
aminas (Tabela 9-1) que lhe proporciona uma carga liquida positiva ou negativa, depen- 
dendo do pH do meio. O electrospray (Figura 21-21) ejeta os ions j3 existences da solnqao 
para a fase gasosa, 

Cada pico no espectro de massa da proteina transferrina, na Figura 21-28, tem sua ori- 
gem a partir dc moicculas com numcros diferentes de prdtons, Embora tenhamos 

estabeleddo os valores da carga para quar.ro dos picos presenter nao sabemos o significa- 
do dessas cargas sern analisarmnso espectro. Se pudermos determinar a carga de cada uma 
das e species, podemos determinar a massa molecular, M, da proteina neutra. 

Para determinarmos a carga, consideramos um pico com mJz = m r obtido a partir da 
moldcula neutra mais n protons, 


massa M + n(l,008) M 

tn„ —-—- —-f 1,008 

carga n n 



(214) 


O pico seguinte, em mfz me nor, deve ter n + 1 protons e uma carga igual a n + 1. Para este 
pico 


m n t ( 


n + l n + 1 


m rt +-t 


1,008 


M 

n + 1 


(21-5) 


FIGURA 21 -IS Espectro de massa de 
electrospray por tempo de voo de um pico 
oronriatogrSficode troca anidnica contendo 
a proteina tran&ferrina com um con junto 
espedfico de substituintes carboidrato. Os 
picos se originam de esperies com diferentes 
numeros de prdtons, MH^. [De M. E Del 
Castillo Busto, M. Montes-Bay on, E. Bl an co- 
Gonzalez, J, Vleija e A, Sanz-iVicdcL'Strategies 
to Study Human Serum Transferrin Isoforms 
U$ing Integrated Liquid Chromatography 
ICPMiS, MALDf-TOF and ESI-Q-TOF Detection: 
Application io Chronic Alcohol Abuse! Ana/. 
Chem.2005. 77,5615.] 


MHJS* 
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CAPITULO 11 



























BOX E 21 -4 lonizaf So par Dessor^o a Laser com Auxilio de Matriz 


()s m£todos que sao atualmente mais com unis para se introduzir 
protefnas e outras macromol£culas em espectrometros de mas¬ 
sa sao □ electrospray e a mniza^ao por dessor^ao a laser com 
auxilio de matrix (sigla ingles a MALDI)? 11 Na maioria das ve- 
zes a tdcnica MALDI e utilized a com espectrdmetros de massa 
de tempo de voo, que podem me dir valores de m/z at£ 10** Para 
preparar a amostra para a MALDI, nortnaltnetite misturamos 
1 pL de uma solu^ao 10 pM do analito com 1 pL de uma solu- 
$ao 1-100 mM de urn composto com absor^ao no ultraviolets, 
como, por exemplo, o Efddo 2,5-di-hidroxibenzoico (a matriz). 
A mistura e feita diretamente sobre uma sonda que se adapts 
a regiao da fonts de fons do espcctr6mctro. A evapora^ao do 
liquido deixa uma mistura ultima de fmoscristais da matriz mais 
o analito. 

Para introduzir os ions na fase gasosa para a espectrome- 
tria de mass a, um pulso curto de infravermelho ou ultraviolets 


(600 ps de dura 9 ao) 7 obtido a partir de urn laser, e direcionado 
para a amostra, Em consequ£ncia, a matriz evapora e se expan- 
de para a fase gasosa,, carregando consigo o analito. O elevado 
valor da razao matriz/analito inibc a associate entre molcculas 
do analito e dl origem a espdeies protonadas ou idnicas, que 
transferem carga para o analito, formando principalmente fons 
com uma tinica carga. Pouco apos a expansao dos ions dentroda 
fonte^um pulso de potencial el^lrico aplicado no contraeletrodo 
ejeta os fons para dentro do espectrOmetro. O poder de resolu- 
gao e 1Q J -10 4 e a exatidao na massa pode ser de 0,005%-0,05%. 
O espectro a seguir mostra protein as provenientes do leite que 
foram analisadas sern nenhum prepare previo de amostra, a nao 
Her a mistura com a matriz. Atrav^s desta t6cnica, e possivel ma- 
pear as diferen^as na composigao qufmica em diferentes regioes 
de uma c£!ula, como um neurdnio, atravds do dire cion amen to 
do laser para diferentes partes da celula em estudo.- 1 "* 


Placa repulsorado 
especlnfimelro 
de massa 


Pulse dfl 


Matriz ien zads com aiguma Expansao supersflnica da 
carga Iransferida para a proteina matriz Mm a proteina incorporada 


Sonda de 
amostra 
para MALDl 

(») 



laser f 

/ A 

O 

/ s 

o 

r"' 

0 

■■■ ” ' H. 

o 

\ 


Matriz + \ 

o- 

amostra ^ 


Pulso de laser 
{337 nm) 


l _ Matriz (absorve 
q . radiagao uflravioteta) 


/ 


Proteina 




m 


m 


m 


Sequenda de eventos durante o processode ionizatao por dessongao a fa ser com auxilio de matriz. (a) Mistura 
seca do analito e da matriz sobre a sonda de amostra inserida no contraeletrodo da fonts de fons, (M) Vista 
am pi i ad a do pulso de ioser at in gin do a amostra. [b2) A matriz e ionizadae vaporizada pelo laser e transfere 
aiguma carga para o analito, (b3) O vapor se expands em uma veloci-dade supersflnica, formando uma fase gasosa 
em forma de pluma. 



m/z 


Espectro de massa parcial do leite de vaca (contendo 2% de gordura}observado por MALDI/espectrometria de massa de tempo de voo. [De 

Ft M.Whrttal e L Li,"Time-Lag Focusing VIALDI-TOF Mass Spectrometry'Am. Lah, December 1997, p. TO.) 


Escrevendo a razao entre as expressoes que se encontram destaeadas nas Equates 
21-4 e 21-5, temos 


m n ~ 1 ,008 _ _ Min n + 1 

m a+ 1 - U00S ~ Mf{n + 1} ~ n 


( 21 - 6 ) 


Resolvendo a EquagiSo 21-6 para n, temos o valor da carga correspondente ao pico m\ 


m It + l — 1,008 
n = 

m n - m n ^ x 


(21 “7) 
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TABELA 21 -3 Andlise do espectro de massa por electrospray da tetrassialo-transfemria 
na Figura 21-26 


mfz — m 

fl 

observado 

m . — 1,008 

m —m , 

n n 4 1 

Carga a n = 
m , - 1,008 
m —m T 

Massa molecular = 
n x {m n — l r 008) 

2 652,722 7 

2 566,212 5 

85,502 2 

30013 « 30 

79 551,44 

2 567,220 5 

2 485,975 6 

80,236 9 

30,983 « 31 

79 552,59 

2 486,983 6 

2 410,652 6 

75323 0 

32004 = 32 

79 551 ^2 

2411,6606 

2 339,7483 

70,904 3 

32,999 * 33 

79 551M 

2 340,756 3 

2 272,901 2 

66,847 1 

34J001 - 34 

79 551,44 

2 273,909 2 

2 209,768 9 

63,132 3 

35J0O2 « 35 

79 55.154 

2 210,776 9 

2 150,042 8 

59,726 1 

35,998 ^ 36 

79 551,68 

2 151,050 8 

2 093,482 2 

56,560 6 

37013 « 37 

79 55158 

2 094,490 2 

2 039,806 3 

53,675 9 

38002 = 38 

79 55202 

2 040,814 3 

1 988,798 0 

51,008 3 

38,990 *= 39 

79 552,45 

1 989,806 (3 

1 894,143 4 


40 

79 551^2 




m&lia = 

79 551,78 ± 0,48 


Fqnte: At. E. Del Castillo Busto, M. Monies-Baydn, EBlaneo-Gonz6iez l 1 MeijaeA. Sanz-Medel, "Strategies to Study 
Human Serum Transferrin Isoforms Using Integrated Liquid Chromatography ICPMS, MALDI-TOF, and ESI-Q-TOF 
Detection: Application to Chronic Alcohol Abuse”, Anal Chcm, 2003,77,5615. 


A quarta cohma na Tabela 21-3 mostra a carga n correspondents a cada pico, calcu- 
lad a usando a Equa^-ao 21-7. A carga do pico cm mfz = 2 652,722 7 e n = 30. Este pico & 
assinalado como MH , O pico seguinte em mfz = 2 567,220 5 6 MH^e assim, por diante, 
Encontramos especies alt amente protonadas porque o solvente cromatogr^fico era acido 
(95% cm volume de acctonitrila + 5% cm volume de H.,0 + 0,2% em volume de acido 
fdrmico). Mesmo sem a adi^ao do ikido fdrmico, a eletrdlise em um electrospray de ions 
positivos produz H J peia oxidasjao da Sgua. 

A partir de um pico qualquer, podemos deter minar a massa da moMcula neutra pelo 
rearranjo do lado direito da Equa^ao 21-4: 

M — n X (m,, — 1J00S) (21-8) 

As massas calculadas com a Equa^ao 21-8 aparecem na ultima coluna da Tabela 21-3. 
Uma limitaijao da cxatidao na determinate da massa molecular sc deve a exatidao na 
escala de vaiores de mfz. Para este trabalho, mfz foi calibrado com um padrSo externo de 
po ll (prop! I enogl i col), 

Dissociafao por Transference de Efetrons para o Sequenciamento 
de Proteinas 

Na abertura do Capitulo 9, vimos que as proteinas sSo constitufdas por cadeias de ami- 
noicidos que se mantem unidas por meio de ligaqdes amida (tambem ehamadas liga^oes 
peptidicas). As proteinas sao sintetizadas nos ribossomas , que sao associates de RNA 
e proteins, cujo papel € transcrever a sequencia do DNA em uma sequencia correspon- 
dente dc aminoacidos, Apos a sfntcsc, algumas proteinas sao espccificamcntc modifica- 
das por enzimas para a adiqSo de grupos como acetate, fosfato, carboidratos e lipfdios, 
em cadeias laterais especfficas de aminoacidos. Um ramo da bioquimica, chamada prote- 
dmica, busca caracterizar a estrutura e a fun^ao do conjunto completo de proteinas em 
um organismo, 

A cspcctromctria dc massa 6 a ferramenta principal para deduzir a sequdneia dc ami- 
noicidos em uma proteina. A proteina 4 convertida em cadeias menores por clivagem 
enzimatica, As cadeias individuals sao quebradas para gerar fragmentos com todos os 
comprimentos possiveis. A espectrometria de massa de alt a resoluqao permite deduzir 
os aminoacidos que estSo presentes em cada fragmento. Um com put ad or pode utilizar 
essas in formats para reconstruir a sequencia de aminoacidos. 

A disssociaclo por transferericia de de irons e um mdtodo seletivo para clivar polipep- 
tideos em fragmentos em um espectrometro de massa. 34 ' Esse processo envolve a transfe¬ 
rence cxotdrmica dc um clctron dc um anion cm fasc gasosa para um cation polipcptidico 
em fase gasosa, com a quebra concomitante da liga^So. Na cadeia de aminoacidos vista a 
seguir, 
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a quebra ocorre em cada posigao indicada para formar 10 possiveis fragmentos carre gados, 
denominados c a c^ e z 3 a z y Nos fragmentos c, a carga se localiza & esq nerd a da ligagao 
que foi quebrada. Nos fragmentos z, a carga esta a direiia da ligagao que foi quebrada. Ao 
contrSrio da dissociagao ativada por colisio, a dissociagao por transferencia de el^trotis 
n3o quebra outras ligagfles na cadeia peptfdica ou nos grupos laterals, incluindo grupos 
co mo fosfato ou carboidrato, ligados a cadeias Jaterais. 

O espectrdmetro de massa da Figura 21-19, caso esleja equipado com duas fontes de 
electro spray, pode realizar a dissociagao por transferencia de eldirons para o sequencia- 
mento de polipepttdeos. 411 Os citions polipeptfdicos produzidos pelo electrospray por0,2 s 
sio aprisionados no coletor de ions linear e estocados na segSo inferior pe l a apl icagSo 
de potenciais apropriados. A fonte de polipeptideos e, entao, desligada e, apos 0,4 s,uma 
solugao de dcido 9-antracenocarboxflico e injet ad a em uma segunda fonte de electrospray 
per 0,2 s. Os anions 9-antracenocarboxilato sao capturados na segao superior do coletor de 
ions linear. A descarboxilagao ativada por colisao no coletor de ions produz o anion A ; 



disjociagito 

ativada 

porcQlisan 


9-AntracentHJ urbuxiLalo 



+ CO, 


Os potenciais sao entao ajustados para que os cations e os anions presentes em segocs 
opostas do coletor de ions se misturem. O finion A transfere urn elytron para urn poli- 
peptfdeo P'", induzindo, assim, a dissociagao por transferencia de elytron de uma ligagao 
peptfdica: 

A" + P" + —> A + p ( "-'> + —> quebra de uma ligagao peptfdica 

Ligagoes dife rentes sao quebradas em moleculas individuals, forma ndo-se tod os os possi¬ 
veis fragmentos c e z mostrados anteriormente, A reagao £ interrompida peia ejegao dos 
anions do coletor de ions, Ao final, os edtions peptidicos sao expelidos e os valores exatos 
de mlz sao medidos com o orhitrap na Figura 2149. Com uma exatidao de 1 parte por 
milhiSo em mfz, a maioria dos produios de dissociaglo por transference de eldtrons com 
m/z cl QOG pode ser identificada sem ambiguidade Oomo peptideos terminals em N ou 


21-5 


Amostragem ao Ar Livre para Espectrometria 
de Massa 


Desde 2004, foram introduzidas novas tdcnicas de amostragem por meio de vaporizag^o e 
ionizagao de analitos diretamente a partir da superffeie de objetos ao ar livre, com poucos 
da nos a estes, Essa possibdidade de amostragem abre novas perspectivas para a analise 
quantitative por espectrometria de massa. 


Analise Dlreta em Tempo Real (ADTR) 

Uma fonte de analise dlreta cm tempo real (ADTR, sigla inglesa DART) pfoduz He ele- 
tronicamcntc cxcitado ou N 2 vibracionalmente cxcitado, que sao dirccionados a superficic 
de um objeto a ser amostrado ao ar livre. Na Figura 21-29, o g£s aquecido flui atravds de 
urn eietrodo em forma de agulha, m anti do entre +1 e +5 kV em relagao a um contra ele- 
trodo aterrado na forma de um disco perfurado. A descarga luminescente de um plasma 
contdm el£irons, ions e esp£des neutras excitadas. Os eletrodos 1 e 2 s§o mantidos em 
potenciais positivos para a espectrometria de massa de ions positives, e em potenciais 
negatives para a espectrometria de massa de ions negatives. Sob potenciais positives, os 
eletrodos. 1 e 2 evitam que os cations saiam da fonte de ADTR. Sob potenciais negatives, 
os anions c os elctrons sao rctidos, 

O canhao de ADTR £ direcionado para o objeto a ser amostrado. Com uma fonte de He + H*Q —> HjO + He + e 

hdlio, os £tomos excitados desse gAs com uma energia de 19,S eV (identificados como H 2 0 1 + H 2 0 —> H a O ' + OH 

e mostrados como He* na margem) reagem com o vapor d’dgua atmosf^rico, produzindo HjO + + (n - 1 1 H 2 o — > (H 2 o> n H + 
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FIGURA 21-29 Fonts para AnSlise Direta em 
Tempo Real (ADTR). [Adaptado de R, B. Cody, 

J. A. La r annee e H. D. Durst,"Versatile New Ion 
Source for the Aralysis of Materials in Open Air 
Under Ambient Cond ions" Ami Chem. 2005, 
77, 2297 and JEOL USA Peacody, IV:A.] 


Elelrodo em forma de agulha Eleirodo 1, disco 
(+1 ooo ate + 5 ooo V) perfurado (± 1 00 V) 


Entrada 
de He 
qu N 2 


Cobertura Gascontendo ObJeloaser 
isoianlfi mo Idea las neu- amossrado 



Ereirodb de disco Ions, eidirons e Aquecedor Eietrodo 2, 
perlurado aterrado esp&aes no L iras grade 

exciladas (±250 V) 


Entrada do 
espBcIr&melro 
de massa 


agregados de figua protonados. Esses agregados podem reagir com o analito M na superff- 
tie de urn objeto^produzindo ions MH\ Outras reag5es quimicas podem produzir (M-H) , 
M , ou adutos como (M+NHJ* ou (M+Cl) . 

Se a amostra e uma semente dc papoula, as duas espeties principals observadas cm 
um espectrdmetro de massa de aJta resolugao por tempo de voo sao as moJ6culas proto- 
nadas (morfina)H* (CUHJNOjhF em mfz 286,144 3) e (codeina)FF 1 (C l!t H.,.NO,H* em mfz 
300,161 l)." 3 Uma aniiise quantitativa em separado mostra que as sementes de papoula 
content -33 e -14 pg/g (ppm) de morfina e codeina, respectivamente. 


Plasma de BafccaTemperalura 

Em uma tecnica relacionada a ADTR^um plasma de baixa tempera tura 6 criado passando 
He, Ar, Nj ou at a temperatura ambientc em um tubo de vidro contcndo um fio aterrado 
no centro (Figura 21-30 e Prancha 26 do Encarle em Cores). Q tubo d envoivido na sua 
face externa por um revestimento de eobre ao qual se aplica uma corrente alternada com 
potential de 3 kV. As espdeies extitadas no plasma se ionizam e arrancam moltimlas de 
uma superficie como a pele humana, levando-as para dentro de uma fonte de um espectro- 
metro dc massa, Nao existc cheque eldtrico na superficie sob exame. 


FIGURA 21-30 Plasma de baixa temperatura 
para a mostra gem de uma superficie ao 
ar llvre. [Dc J. D. Harper, N. A. Chari par, C. C. 
Muligan, X. Zhang, R, G. Cooks e Z. Ouyang, 
'Low-Temperature Plasma Probe for Ambient 
Desorption Ionization’ Anal Che m. 2O0S r SQ 
9097.] 



Eieuodo 

aterrado 


GAs de descarga 
-0,4 L/min 


Entrada do 

HavesTimento especlrfl metro de 
de cobne massa A pressao 
almosfdrica 


Ions dessorvidos 


Tubo 
de vidro 


Plasma de baixa 
tsmperatura 


[oniza^io de Dessor^ao por Electrospray (IDE) 

Na toniza^ao de dcssonjao por dectrospray (sigla inglesa DESI, de desorption electro- 
spray ionization), goticulas carregadas de tamanho da ordem de micr6metros criadas por 
electrospray de analito desprovido de solvente (Figura 21-21) sao direcionadas para a su- 
perffcie de um objeto sob exame/ 3 O analito na superficie se dissolve nas goticulas, Um 
bombardeio adicional atinge as goticulas no ar e as dixeciona para a entrada de um espec- 
trometro de massa. Como na tecnica de electrospray conventional, € comum observar ions 
de carga multipla e adutos com metals alcalinos no espectro de massa. 

A Figura 21-31 mostra o mapeamento de tintas em uma folha de papel por IDE. Uma 
mistura dc mctanol c agua 6 dispersa por dectrospray sobre a folha, a apenas 2 mm da 
ponta da saida do nebulizador. O espectro de massa {mfz 150-600) das goticulas rebatidas 
t registrado a cada 0,67 s» O papel 6 transcrito em pequenas etapas para se obter um mapa 
bidimensional.O sinal espectral de massa observado na drea nao escrita do papel e subtra- 
ido do sinal observado de uma irea escrita a fim de se obter o espectro da tinta. 
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6 


Entrada <Je soivente 
GH a OH/H a .O 



a.4 32 


mfz 372 A (3) 

mfz 464,5(2) 

C 

D 

03*82 


Scbreposito 

Imagem Apiica 


FIGURA21-31 Mapeamento de tSntas por ionizafaodedessor^ao por electrospray (IDE). As image ns 
A, B e C a d i relta sao registros graficos obt ido s esca nea n do a foi ha de pa pel na s dj redoes * e y a ba ixp da 
fonte de electrospray. D imagem bptica da superficie. [De D. R. I fa, L.iVi.GumaeliuS r L S. Eberlin. N. E. 
Manicke e R.G. Cooks,‘Forensic Analysis erf Inks by Imaging Desorption Electrospray Ionization (DE5I) Mass 
Spectrometry 11 , Analyst 2007, 132, 461.; 


Neste exemplo,a data “1432” foi escrita com tint a azul. Entao T uma segunda caneta azul 
foi usada para mudar de 4 para 9 e de 3 para 8 de modo que a nova data seja “1982”. A 
segunda caneta possui uma tinta diferente da primeira, mas a diferen^a 6 sutil. O objetivo 
disso £ mostrar que a data original havia si do alterada. 

A primeira tinla era o Violets B^sico 3, cujo pico M f se localiza em mfz 372,243. A 
segunda tinta era o Azul Soivente 2, cujo pico M 1 est£ em mfz 484,275. A imagem A na Fj- 
gura 21-31 mostra o monitoramento de fon extrafdo de m/z 372,4, com resolute de massa 
unitiria. A irea em branco indica onde a intensidade de mfz 372,4 € maxima, enquanto a 
area negra indica ondc mfz 372,4 £ minima. Dcssc modo, a imagem A mostra onde a tinta 
com Violeta Bdsico 3 estii localized a, A imagem B 6 obtida a partir do monitoramento 
de ion extraido de mfz 484,5, com resolu^ao de massa unit^ria. Ele mostra onde a tinta 
contendo Azul Soivente 2 estd localized a, Observa-se que a segunda tinta foi escrita sobre 
a primeira para mudar “1432 15 para “1982”, A imagem C e a soma das imagens A e B„ A 
imagem D £ a imagem optica da escrita. 




Azul Soivente 2 
'X.VX mk 484.275 


Termos Importantes 

andUse dtreta em tempo real 
(ADTR) 

cromatograma de ion 
extrafdo 

cromatograma dc ion 
selecionado 

cromatograma reconstituido 
a partir de todos os ions 
dissociate ativada por 
colisao 

dissociate por 
transfereticia de eletrons 
espectro de massa 
espectrometria de massa 


espectrdmetro de massa 
de captura de ions por 
quadrupolo linear 
espectrdmetro de massa 
dc captura de tons por 
quadrupolo tridimensional 
espectrometro de massa de 
dupla focaliza^ao 
espectrometro de massa de 
setor magndtico 
espectrdmetro de massa 
orbUrap 

espectrdmetro de massa por 
tempo de voo 


espectrdmetro de massa 
quadrupolar de transmissao 
espectrdmetro de mobilidade 
ionica 

formula para o ntimero dc 
an£is + duplas ligates 
fon molecular 
ion precursor 
ion produto 

ionizagao dc dessorto por 
electrospray (IDE) 
ioniza^ao por dessor^ao a 
laser com auxflio de matriz 
(MALDI) 


ioniza^ao por electrospray 
ioniza^ao por elytrons 
toniza^ao qufmica 
ionizaqao qufmica a pressao 
atinosfcrica 
massa atdmica 
massa molecular 
massa nominal 

monitoramento seletivo de. ions 
monitoramento seletivo de 
realties 
pico base 

poder de resolugao 
regra do nitrogenio 


Resumo 

Ions sao criados ou dessorvidos em uma fonte de ions de um 
espectrdmetro dc massa. Molded as n cut? as sao convcrtidas em 
ions atravds de ionizat 0 por eldtrons (que produ 2 o ion mole¬ 
cular M 4 ' e virios fragmentos) ou por ionizat 0 qufmica (que 
tende a produzir o ion MH e alguns poucos fragmentos). Um 
espectrometro de massa de setor magnetico separa ions gasosos 
acelcrando-os por mcio dc um campo clctrico c defletindo-os 
em trajetdrias distintas de acordo com seus diferentes valores 


de razao carga/massa (m/z). Os ions sao detect ados por um 
multipli ca dor dc eldtrons, que funciona dc forma scmclhantc 
a uma fotomulliplicadora em um espectrofotdmetro. O espec- 
tro de massa 6 um grafico da resposta do detector contra valo¬ 
res de m/z. Um espectrdmetro de massa de dupla focaliza^ao 
atinge uma alta resolu^ao por utilizar um setor eldtrico e um 
setor magnetico para sclccionar ions com o mesmo valor dc m/z 
em uma estreita faixa de energia cindtica. Outros separadores 
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dc massas mcluem o espectrometro dc massa quadrupolar dc 
transmissao, o espectrometro de massa por tempo de voo, o es- 
pectrometro de massa de capture de tons por quadrupolo tridi¬ 
mensional, o espectrdmetro de massa com coletor de ions linear 
e o espectrometro de massa orbit rap. O instrumental de tempo 
dc voo 6 capaz de adquiiii dados cm altas velocidades c tem um 
limite superior de massa pralicamente ilimitado. O poder de re- 
solugao e detinido como m/Atn ou m/m. t onde m £ a massa que 
esta sen do mcdida, Am 6 a diferenga de massas entre dots picos* 
separados por um vale com uma ahum igual a 10% da mddia 
das intensidadcs dos picos, e m, 6 a largura de um pico a meia 
altura. Os espectr6metros por tempo de voo e com orbitrap po- 
dem produzir espectres de aha re solugao. Um espectrometro de 
mobilidade ionica sc para os fons ern fasc gasosa atravds dc suas 
diferentes mobilidades de migragao, sob a agao de um campo 
eletrico, atravds do gas era pressao atmosfdrica. 

Em um espectro de massa, o ion molecular corresponde ao 
maior valor de m/z de qualquer pico “significativo^, que nao 
possa set atribufdo a isfitopos ou a ruido dc fundo. Para uma 
dada composigao, devemos ser capazes de prever as intensida- 
des relativas dos picos isotopicos em IVt+i 7 M+2 etc. Entre os 
elementos frequentemente encontrados,o Cle o Brtdm padrdes 
isotopicos reveladores ern termos de diagnbsticos reiativos a in- 
terpretagao dc espectros, A partir da composigao molecular, a 
formula para a nets + duplas ligagoes facility a proposigao das 
estruturasL Um composto organico com um numero impar de 
3tomos de nitrogdnio ter3 uma massa impar. Obtemos indica¬ 
tes sobre a estrutura molecular analisando a fragmentagao de 
tons devida a que bra de Ligagoes e aos rcartanjos. 

Os gases que emergem de uma coluna capilar na cromato- 
grafia gasosa podem ir diretamente para dentro da fonte de fons 
deum espectrometro de massa com um bom sistema de bombe- 
amenta, de modo a fornecer informagoes qualitativas e quanti- 
tativas sobre os componentes presenter em uma mistura. Para a 
cromatografia liquid a, a ionizagao quimica a pressao atmosf&rica 
utiliza uma agulha de descarga,que causa um efeito eletrico co¬ 
rona, para criar uma variedade de ions gasosos. Por outro lado, o 
eleclrospray emprega alia voltagem na said a da coluna, combi- 
nada com um ftuxo coaxial de N,gasoso T para criar um aerossol 


contcndo as espccics carregadas que ja se cncontravam presen- 
tes na fase iiquida. O analito esta frequentemente associado a 
outros ions formando especies como [MNa]' ou [MfCH.COj)] * 
O controls de pH ajuda a garantir que os analitos selecionados 
estao na forma anionica ou cationica.Tanto a ionizagao quimica 
3 pressao atmosfcriea quanto o elcctrospray tendem a format 
ions nao fragment ados. A dissociagao ativada por coiisao, para 
produzir ions fragmentados, £ controlada pelo potencial eletrico 
no cone sclctor na entrada do cspcctr6metro dc massa. O elec¬ 
trospray de protefnas forma, normalmente, um conjunto de ions 
altamente carregados^ como, por exemplo, MH"*, A ionizagao 
por dessorgdo a laser com auxilio de matriz £ uma maneira eficaz 
de produzir basicamente ions intact os de proteina, com carga +1 T 
para screm usados na espectrometria dc massa. 

Um cromatograma reconstituido a partir de todos os ions 
mostra o sinal de todos os fons com valores superiores a um de- 
terminado valor de m/z , emergjndo da coluna cromatogrdfica, 
em fungao do tempo. Um cromatograma de ion extraido mostra 
o sinal para um ion sclecionado a partir do espectro de mas¬ 
sa complete. O monitoramento seletivo tie ions, para um unico 
valor ou para alguns poucos valores de m/z, aumenta a relagao 
sinabruido porque todo o tempo de an£lise 6 empregado ape- 
nas para analisar um ou poucos ions. No nionitoraniento sele¬ 
tivo dc rcagoes, um ion precursor selccionado por um filtro de 
massas enlra em uma c£Lula de coiisao, onde se fragmenta em 
diferentes produtos. Um (ou mais de um) ion produto £ entao 
selecionado por um segundo filtro de massas antes de atingir o 
detector. Esse processo 6 extremamente seletivo para apenas 
um unico tipo dc analito e aumenta consider® vehnente a razao 
sinahruido para esse analito. A dissociagao por transference de 
elytron £ empregada no sequenciamento de protefnas, e se ba- 
seia na quebra de ligagOes amid a em um polipeptfdeo sem que 
outras ligagoes sejam af eta das. 

V&rios me tod os podem ionizar mol£culas na superffeie de 
um objeto i press3o atmosfcriea. A anilise direta em tempo real 
(ADTR) e o plasma de baixa temperatura usam helio ou nitro- 
g^nio excitado para ionizar os analitos. A ionizagao de dessor- 
gao por electrospray (IDE) emprega um fluxo de solvente obti- 
do por elcctrospray sobre uma superffeie para arrancar fons. 


Exerckios 

21-A, Na figura vista a seguir, mega a largura a mcia altura do 
pico em, m/z - 53 e c-alcule o poder de resolugSo do espectrSme- 
tro de massa utilizado nas medidas atravds da expressao m/m ,, 
Voce esperaria ser capaz de distinguir (resolver) dois picos em 
100 e 101 Da? 



Espectro de massa. [DeV. J. Angelico,. S, A. Mitchell e V, H.Wysocki/Low- 
Energy Jon-Surface React ions of Pyrazine with Two Classes of Self-Asserrb ed 
Monolayers'; Anal Cftem. 2000, 72, 2601] 

21*H. Que poder de resoiugao 6 necessSrio para distinguir o fon 
CH ,CH; do ion HC^O^? 


21- C* Padroes isoidpicos, Considcremos um elemento com dois 
isdtopos cujas abundancias naturals saoaeb(ffl-f-i) = l).Se exis- 
tem n atomos do elemento cm um composto, a probabilidadc de 
enconlrarmos cada combinagao de isdtopos 6 calculada pela ex- 
pars sao matem^tica do binbmio (a t b) n . Para o carbono, as abun- 
danrias sao a = 3 para o : C e b = 0,010 7 para o 1 ? C. A proba¬ 

bilidadc de encontrannos 2 Stomos de 12 C no acetileno.HC=CH T 
6 dada pelo primeiro termo da expansao (a + b ) 1 = a 2 + lab + b 2 . 
Q valor dc d 2 6 (0,9S9 3) 2 = 0,978 7, dc modo que a probabilidadc 
de encontrannos 2 itomos de - : C no acelileno 6 0,978 7. A proba¬ 
bilidadc dc enconlrarmos 1 atomo dc l2 C +1 atomo de 33 Cc 2ab = 
2(0,989 3) (0,010 7) = 0,021 2. A probabilidadc de enco-ntrannos 
2 Momos de 13 C 6 b 2 = (0,010 7) 2 ^ 0,000 114. Q fon molecular, 
por definigao, conlem dois dtomos de ]2 C. O pico M+l cont^m 1 
^tomo de 12 C e 1 atomo de 1J C A intensidade de M+l cm rcla- 
g3o a M" ser i. (0,021 2’y(0,978 7) = 0,021 7. (Ignoramos nos cdl- 
culos o -H t pois sua abundaticia natural e muito pequena.) Faga 
a previs3o das quant id ades relativas de CH^Q,, C^H^CFCl 
e C ih H 4 s CL no 1,2-diclorobenzeno. Constnja um diagram a de 
barras da dtstribuigao, semelhante ao da Figura 21-6. 

21-D. (a) Determine o mimero de an6is + duplas ligagQes em 
uma moMcula com a composigao C u H ia e represente uma pos- 
sfvel estrutura. 
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(b) Para um ion ou radical, a formula andis + duplas Ligates 
da coruo resposta valorem que nao sao inieiros, pois esta £6rmu- 
ia e haseada nas va I end as em mol ecu I as neutras, com todos os 
eldtrons emparelhados. Quantos aneis mais duplas ligates sao 
orevistos para o ion C,H. ,NO‘? Represente uma estmtura para 
o ion.C 4 H MI NO\ 

2LE* (a) Os espectros A e B, na figura a seguir, pertencem a 
dois isomeros do QH | O. Explique como voce pode dizer a que 
espectro correspond e cad a is6mcro. 



3-jvleii]-2-petUMona 3,3 - Diractil-2-butarion a 
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Espectros de masse de cetonas isomericas com a formula QH.,0. 
[DeNlST/EfWNIH Mass Spectral Database^ 

(b) A intensidade do pico M+l em m/z = 101 estii mcOrreta em 
ambos os espectros. Ela esti inteiramente ausente no espectro 
Aee muito intensa (15,6% da intensidade de M n ) no espectro 
B. Qual deve ser a intensidade do pico M+l em rela^ao ao pico 
M +i para a formula C r H 2 ,0? 

21-E (Este 6 um problema Iongo, adequado para um trabalho 
em grupo.) As intensidades relativas para a regiao do Ion mo¬ 
lecular de varies compostos sao vistas na figura a seguir, Sugira 
uma composite para cada moldcuia e calcule as intensidades 
esperadas dos picos isotopicos. 

(a) m/z (intensidade): 94 (999), 95 (68),96 (3) 

(b) m/z (intensidade): 156 (566), 157 (46), 158 (520), 159 (35) 

(c) miz (intensidade): 224 (791), 225 (63), 226 (754), 227 (60), 
228 (264), 229 (19), 230 (29) 

(d) m/z (intensidade): 154 (122), 155 (9), 156 (12) (Dica: contem 
cnxofrc) 



(a) [b) <c) (d) 

Espectros de massa. [De NIST/EPA/NIH Mass Spectral Database.' 1 ] 


21-G, Massas moleculares de protein as a parUr de electrospray . 
A enzima lisozuna* exibe os picos de MHj em m/z - 1 789,1, 
m/z = 1 590,4, m/z = 1 431,5, m/z - 1 301,5 e m/z - 1 193,1. Siga 
o procedimento da Tabela 21-3 para achar a massa molecular 
media desta enzima e o desvio-padrao associado. 

21-H, Andiise quemtitativa por monitoramento seletivo de ions \ 
O teor de cafeina em bebidas e na urina pode ser determinado 
adidonando-se cafeina D ( como um padrao interne e usando-se 
o monitoramento seletivo dc fons para medir cada composto 
por cromalogralia gasosa. Na figura abaixo vemos os cromato- 
gramas de massa da cafeina (m/z = 194) e da cafeina (m/z = 
197), que t£m aproximadamente o mesmo tempo de retengao. 



Cromatograma de massa por monitoramento seletivo de ions da cafeina 
e da cafeina D, eluidas a partir de uma coluna capilar de cromatograba 
gasosa. [Oe D- Wi Hill, B.T. McShatry e L S. Trzupefe, 'Quantitative Analysis by 
Isotopic Dilution Using Mass Spectrometry’I Chem.Ed 1988, 65. 90/.] 
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Cafcfna Di (M = 197 Da) 


Admits que os seguintes dados foram obtidos para misturas padioes: 

Cafeina Cafeina D. Area do pico Area do pico 
(mg/L) (mg/L) da cafe in a da cafeina D ; 

13,60 xl0 : 3,70 xlO 3 11 438 2 992 

6,80 x 10 2 3,70 x 1G 2 6 068 3 237 

3,4 xlO 2 3J0 x 10 : 2 755 2 819 

Nota: O volume injetado foi diferente em todas as iris corridas. 


(a) Calcule o fator de resposta media na equaijao 

concentm^ao do analito 
concentra^ao do padrao 

(b) Para a anaiise de um refrigerante do tipo cola, 1 000 mL do 
refrigerante foram tratados com 50 pL dc uma solu^ao-padrao 
contendo 1,11 g/L de cafefna D, em metanoL A solug^o forma- 
da passou por um carlucho de extra^ao que return a cafeina. A 
seguir, foram retirados os solutos polarcs do cartucbo atravds 
da lavagem com dgua. Entao, a cafeina foi retirada do cartucho 
por meio de uma lavagem com um solvente organico, e este foi 
evaporado a secura. Dissolveu-se o residue em 50 pL de meta- 
nol para a cromatografia gases a. As ireas dos picos foram 1144 
para m/z - 197 e 1 733 para m/z - 194, Determine a con centra- 
95o de cafeina (mg/L) no refrigerants. 


rea do sinal do analito 
rea do sinal do padrao 


= F l 
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Problemas 


O que E Espectrometria de Massa? 

21-1, Explique resumidamente como funciona um espectrdme- 
tro de massa de setor magn^Lico. 

21-2. Como foram produzidos os ions dc cada um dos cspcctros 
de massa da Figura 21-4? For que eles s3o tao diferentes? 

21-3. Defina a unidade dditon* A partir dessa definigao T cal¬ 
cule a massa dc 1 Da cm gramas, A media dc 60 medidas dc 
massas da c£lula individual de E. coli, vaporizada por MALDI 
e medida com um espectrometro quadrupoiar de captura de 
ferns, foi 5,03 (±0,14) x 10 l ' J Da, :i Express© essa massa cm fen- 
togramas. 

21-4. O nfquel tem dois isotopos majoritarios c tr£s minorita- 
rios. Para este problema, admila que somente exist am os isdto- 
pos - s *Ni e ^Ni* A massa atdmica do ™Ni e 57,9353 Da e a do w Ni 
6 57,9332 Da. A partir das amplitudes dos picos no espectro a 
seguir, determine o valor da massa atomica do N T i e compare a 
sua resposta com o valor da tabcla periodica. 



Espectro de massa, [De Y. Su,Y. Duan e Z. Jin/Heium Plasma SourceTjme- 
of-Flight Mass Spectrometry: Off-Ccne Sampling for Elemental Ana lys is', Ane/'. 
Cftem. 20 00, 72, 24S5 ] 

21-5* Mega a largura a meia altura do maior pico no espectro a 
seguir e calcule o poder de resolugao do espectro metro a partir 
da expressao m/m ^,, Voce conseguiria distinguir os dois picos 
correspond© ntes a 10 000 e a 10 001 Da? 



m/z 


Espectro de massa MALDI do peptfdeo mtlitina. [De P. 3, O'Connor e C. 
E. Costello, "Application of Multishot Acquisition in Fourier Transform Mass 
Spectrometry 1 *,AnaL Chem. 2000., 72, SI 25,] 


21-6. Os dois picos proximo? a m/z = 31,00 na Figura 21-9, dife- 
rem em mass as de 0,010 Da. Estime o poder de resolugao do es- 
pectrometro por meio da expressao m/Am sem fazer nenhuma 
medida na figura, 

21-7* Os espeetros de massa que atualmente apresenlam a maior 
resolugao sao obtidos por cspectrometria dc massa dc rcssonan- 
da cidotronica de ions, usando transformada de Fourier.^ Os 
ions molecuJares de dois peptideos (cadeias com sete aminoaci- 
dos),difcrindo cm massas dc 0,000 45 Da, foram separados com 
um vale de 10% de suas intensidades. Cada um dos ions tern a 
massa de 906,49 Da e uma largura a meia altura de 0,000 27 Da. 
Calcule o poder de resolugao do espectrdmetro pela formula 
do vale de 10% e pela fdrmula da meia altura (Equagao 21-1). 
Compare o valor da diferenga dc massas entre csscs dois com- 
postos com a massa de um elytron. 

O Espectro de Massa 

21*H* A massa de um fan proveniente de fragmentagao, em um 
espectrdmetro de alt a resolugao. 6 83,086 5 Da, Qual composi¬ 
gao, C^H.O* ou C^H: ,, melhor se ajusta ao valor da massa ob- 
servada? 

21-9* Calcule as massas tedricas das esp£cies da Figura 21-9 e 
compare suas respostas com os valores observados na figura* 

21-10. Padroes isotdpicos. Consider and o o Exercicio 21 -C* faga 
a previsao das quantidades relatives de C,H, ! Br,, C,H* Br^Br 
c no 1,2-dibromoetileno* Compare a sua resposta com 

a da Figura 21-7. 

21*11. Padroes isotdpicos. Conside rando o Exercicio 21 -C, faga 
a previsao das quantidadcs rclativas de c 1] B 2 H 6 

para o diborano (B..HJ. 

21-12. Determine o numero de an£is +- duplas ligagoes para os 
compostos vistos a seguir, representando, em cada caso, uma 
estrutura possfvel: (a) C. ,H^N O,; (b) C.-.H .BrNPGS; (c) um 
fragmento cm um espectro dc massa com a composigao C t H*. 

21-13. (Cada parte deste problema £ longa e mais a dequad a a 
um trabalho em grupo.) As intensidades dos picos correspon- 
dentes & regiao do ion molecular sao list a das nos itens (a)-(g) e 
mostradas na figura a seguir. Identifique qual 6 o pico que cor- 
responde ao ion molecular, sugira a sua composigao c calcule as 
intensidades dos picos isotdpicos esperados* Consider© apenas 
os elementos que estao presentes na Tabela 21 -L 

(a) m/z (intensidade): 112 (999), 113 (69), 114 (329), 115 (21) 

(b) m/z (intensidade): 146 (999), 147 (56), 148 (624), 149 (33), 
150 (99), 151 (5) 

<c) m/z (intensidade): 90 (2), 91 (13), 92 (96), 93 (999), 94 (71), 

«( 2 ) 

(d) m/z (intensidade): 226 (4), 227 (6), 228 (130), 229 (215), 230 
(291), 231 (168), 232 (366), 233 (2), 234 (83) (Calcule as intensi- 
dadcs esperadas a partir dos isotopos majoritarios dc cada ele- 
mento presents.) 

(c) m/z (intensidade): 172 (531), 173 (12), 174 (999), 175 (10), 
176 (497) 

([) m/z (intensidade): 177 (3), 178 (9), 179 (422), 180 (999), 181 
(138), 182 (9) 

(g) m/z (intensidade): 182 (4), 183 (1), 184 (83), 185 (16), 186 
(999), 187 (132), 188 (10) 
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Dados e spectra is para o Problema 21-13. [DeMIST/EPA/MH Mass Spectral 
Database.' 1 ^'] 


21-14. Sugira urn a composite para uni composto halogenado 
cujo espcctro dc massa 6 visto na figura abalxa Idcntifiquc cada 
urn dos picos principals. 

21-15. A figura no lioxe 21-3 mostra que a CO, (didxido de car- 
bono) na respiragao de seres humanos nos EUA tern urn valor 
de S L - 5 C diferente do CO. que 6 proveniente da respiragao de 
seres humanos no continente europeu, Explique por que moti- 
vo isto acontece. 


2146. (a) A massa do ] H na Tabela 214 6 1,007 825 Da. Com¬ 
pare esse valor corn a soma das massas de urn prdton e de um 
eletron dadas na mesma tabela. 

(b) O 41 (deuterio) content um proton, um neutron e um ele¬ 
tron. Compare a soma das massas dessas tres part icu las com a 
mas s a do J H. 

(c) A discrepsincia de valores ern (b) se deve & conversao de 
massa na energia de ligagao que m ant cm juntas as partial las 
dentro do nucleo de um itomo. A relaqao entre massa (m) e 
energia (£) 6 dada pela equayao E = me z , onde c 4 a velocidade 


da luz. A partir da discrepimcia cm (b), calculc o valor da cncr- 
gja de iiga^ao para o 2 H em joules e em kJ/moL (1 Da = 1,660 5 
x 10 r ‘ kg) 

(d)A energia de liga^ao (energia de ionizagao) do eletron em 
um dtomo de hidrogenio ou de deuterio 6 de 13,6 eV. Use a 
Tabela 1-4 para converter esse valor dc energia cm kJ/mol e 
camp are-a com a energia de liga^ao do nudeo do : H. 


(e) Um valor tipioo da energia de dissociate de uma in ole cu la 
6 400 kJ/mol* Quantas vezes a energia dc liga^ao nuclear do 
6 maior do que a energia de dissociate molecular? 


21-17. Padr&es isotopicos. A partir da abundanda natural do 
71 Br e do yj Br, fa$a uma previs^o das quantidades relativas de 
CH 7 Br t) CHT^Br^Br, CH Brt-Bn e OT Br t Como explicado 
no cxcrcfcio 21-G, a fraijao dc cada mole cu la, com uma compo¬ 
site isotopica defmida, pode ser calculada atrav^s da expansile 
de (a +- by, onde aea ahundSncia de ,LJ B r e b e a abundanda de 
Al Br. Observe que (a + by = 


cT -ncT L fc + 


n(n - 1) 2l7 n(n - 1 )(n -2) 

2 ! ° * + IT ' 


a" V + - 


Compare a sua resposta com a da Figura 21-7. 

2148. I Pad roes isotopicos, (Cuidado: Este problem a pode 
fazer com que voc£ fique mentalmente muito cansado.) Para 
um elemento com tres isotopes, que lenham abundancias a, b e 
c T a distribuiqao de isdtopos em uma tnolecula com n atomos € 
dada pela expansao de (a + b + c) ,J . Fas^a a previsao do aspecto 
do espectra de massa para o Si,. 


Espectiometros de Massa 

2149. Explique corrto um espectrometro de massa de dupla fo- 
caliza^So consegue alia re&olu^So, 

21-20. Uma limita^ao do numero de espectros por segundo que 
podem scr obtidos por um cspcctrdmctro dc massa dc tempo dc 
voo 6 o tempo que leva para que os ions mais lentos se deslo- 
quem da fonte ate o detector. Admlta que desejamos fazer var- 
reduras at4 m/z - 500. Calorie a velocidade do ion mais pesado 
se ele £ acelerado por um potencial de 5,00 kV na fonte de ions. 
Quanto tempo Icvaria para cste ion sc dcslocar 2,00 m atraves 
do espectrometro? Com que frequencia voce poderia registrar 
os espectros, se uma nova varredura comeqasse cada vez que o 
ion mais pesado atingisse o detector? Qual seria a frequencia de 
aquisi^ao de espectros se quisessemos varrer ate m/z -1 0007 

21-21, Qual c a fun 9 ao de um rcflcctron cm um espectrometro 
de massa de tempo de voo? 
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Espectrode massa para o Problem a 2 M4, JDo NIST/BRA/ 
NiH Mass Spectra! Database -] 
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21-22. (a) O livre percurso medio dc uma molecula 4 a distancia 
m4dia que el a consegue se deslocar antes de colidir com outra 
mo(£cula. O livre percurso medio (A) 6 dado por A - kT > (v'2 oP) t 
onde k 4 a constants de Boltzmann, Tea temperatura absoluta 
(K), Pi a pressao (Pa) e a 6 a segao eficaz de colisao. Para uma 
molecula com urn diametro d, a segao cficaz dc colisao 6 ltd 2 . A 
segao eficaz de colisao 4 a Area varrida pela molecula dentro da 
qual ela colidirS com qualquer outra molecula que ela encontre. 
O espcctromctro de massa dc sctor magn4tico 6 mantido cm 
uma pressao de “10 3 Pa (~10 7 Torr), de modo que os ions nao 
colidem entre si (e, consequetitemente, nao sofrem deflexao) ao 
se deslocarem atravds do anaiisador de massas. Qual 4 o livre 
percurso inedio de uma molecula com um diametro de 1 nm, a 
300 K, cm um anaiisador dc massas? 

<b> O vicuo em um separador de massa orbit rap 4 ~10 3H Pa 
(~1CH J hat, -lO“ |n Torr) < Encontre o livre percurso medio no or- 
bitrap para as mesmas condigoes de (a), 

Cromatografia-Efrpeetrometiia de Massa 

21*23. Exists uma interface cromatografia liquida-espectro- 
mctria dc massa que cxigc que os tons do analito ja estejam 
presentes em solugao antes de serem admitidos na interface. 
Essa interface e a ionizagao quimica i press ao atmosf4rica ou 
o electrospray? Como a outra interface, que nao 4 a resposta 
da pergunta anterior, produz ions a partir das especies neutras 
presentes cm solugao? 

21-24. 0 que 4 adissodagao alivada por colisao? Em que regiao 
do espectrometro de massa ela ocorre? 

21-25, Qual a diferenga entre um cromatograma reconstitufdo a 
partir de todos os ions e um cromatograma de Ion selecionado? 

21-26. Q que 4 monUoramento seletivo de reagoes? For que e!e 
tamb4m 4 chamado de MS/MS? Por que motive esta t4cnica 
aumenta, para um determinado analito, a razao sinaPruido? 

21-27, (a) Para dctcctar por cromatografia liquid a-espcctromctria 
de massa a subslancia ibuprofeno, qual modo de operagao voce 
escolheria para o espectrometro de massa: an&lise e deteegao de 
fons positives ou negatives? Voc4 escolheria um solvente para 
cromatografia acido ou neutro? Justifique as suas respostas. 

rbuprofeno (FM 206) 

(b) Se o Ion que nao sofreu fragment agao tem uma intensidade 
de 100,. qual deve ser a intensidade de M+'l? 

21-28. Um cspcctro de massa quadrupolar dc transimssao, 
usando a tdcnica de electrospray, da cadeia a da hemoglobina 
a partir de uma solugao acida exibe nove picos correspond eli¬ 
tes a MFP% listados a seguir. Determine o valor da carga n para 
os picos de A ate I. Calcule a massa molecular da protelna 
ncutra. M, a partir dos picos A, B, G, H e I e determine o valor 
m4dio. 


Pico m/z 

Ampli¬ 

tude 

Pico mfz 

Ampli¬ 

tude 

A 

1 261,5 

0,024 

F 

nao estabelecido 1,000 

B 

1 164 t 6 

0,209 

G 

834,3 

0,959 

C 

nao eslabelecido 

0,528 

H 

797,1 

0,546 

D 

E 

nao cstabclccido 
n3o estabelecido 

0,922 

0,959 

I 

757,2 

0,189 


21-29. A regiao do ion molecular no cspcctro dc massa dc uma 
moldcula com grandes dimensdes, como, por exemplo, uma pro- 
teina, consiste em um agrupamento de picos que diferem entre 
si de 1 Da. A razao para isso 4 que uma moMcula com muitos 
atomos tem uma grande probabilidade de conter um ou varios 
Stomos dc 1J C, 2 H c 4 5. Na realidadc, a probabilidade dc 

enconlrar uma mol4cula com somente l2 G, : *N, l6 Q T H e ,: S pode 
ser tao pequena que o ion oorrespondente a massa molecular no¬ 
minal nao c observado. O cspcctro dc massa dc clcctrospray da 
protema inlerleuquma-8 extraida de rates console em uma serie 
de agrupamentos de picos provenientes de fons,correspondentes 
a uma mesma mol4cula de protelna Intacta, com cargas diferen¬ 
tes. Um dos agrupamentos tem picos em mfz - 1 961,12s, 1 961,35 T 
1 961,63,1 961,88,1 962,12 (o pico mais alto), 1 962,36,1 962,60, 
1 962,87,1 963,10, 1 963,34, 1 963,59, 1 963,85 e 1 964,09. Esses 
picos correspondem a Ions kotdpicos, que diferem entre si de 1 
Da. A partir da separate observada entre os picos, determine a 
carga dos ions nesse agrupamento. A partir do valor de m/z do 
pico mais alto, determine a massa molecular da protema. 

21-30. O fitoplancton na superflcie dos oceanos mantdm a 11 in¬ 
dex de suas membranas celulares alterando os seus teores de 
lipldios (gorduras) quando a temperatura se modifica. Quando 
a temperatura do oceano e elevada, o plancton sintedza mais a 
forma 37:2 que a forma 37:3/* 

0 

A^{CH 2 ) m (CH 2 ) 5 (CH 2 )^CH 3 

37:2 = CjfBjoO 

O 

A^(CH 2 ) 4 (CH 2 ) s {CH 2 ) 5 (CH 2 ) ]3 CH 3 

37:3 = C J7 H 6S 0 

Depois que morre, o plancton afunda at4 o lei to do occ ano c 
se enterra nos sedimentos existentes. Quanto mais fundo n6s 
amostramos um sedimento, mais antigo ele sera. Pela me did a, 
em profundidades diferentes no sedimento.da quantidade rela- 
tiva de compostos provenientes de membranas celulares, pode- 
mos inferir um pcrfil dc temperatura do occano, correspondent 
te a diferentes dpocas. 

As regioes dos Ions moleculares dos espectros de massa de 
ionizagao quimica dos compostos 37:2 e 37:3 sao apresentadas 
na tabela a seguir. Faga a previsao das intensidades esperadas 
para M, M+l c M+2 para cada uma das quatro especies presen¬ 
tes na tabela. Inclua. quando apropriado, as contributes do C, 
H,Oe N. Compares suas previsoes com os valores obser\ r ados. 
Intensidades discrepantes sao comuns nesses dados, a menos 
que cuidados especiais sejam tornados de modo a obter dados 
dc alta qualidade. 


Intensidades relativas 
Especies no - 

Composto cspcctro dc massa M M+I M+2 


37:3 

[MNHJ* (m/z 546)- 

100 

35,8 

7,0 

37:3 

[MH] 4 (m/z 529)‘ 

100 

23,0 

8,0 

37:2 

[MNHJ' ( m/z 548)* 

100 

40,8 

3,7 

37:2 

[MH]' (m/z 531)* 

i on 

33,4 

8,4 


a. Ionizagao quimica com amonia. 

b. lonUaqdo quimica com iaobutano. 

21-31, Os ions ciorato (CIO”), clorito (CIO:), bromato (BrO-J 
e iodato (IO~) podem ser determinados em 4gua potlvel, em 
nlveis del ppb com uma precisao de 1 %, por meio do monitora- 
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men to seletivo de rca^ocs,* Os ions clorato c clorito provdm do 
CIO, que 6 usadu comu desinfetante. Os ions bromato e iodato 
podem se format a partir de Br e 1“ quando a agua e desinfeta- 
da com ozbnio (OJ. Para a de terminal o altamente seletiva de 
ion clorato, o ion negativo selecionado por Q1 na Figura 21-26 
e cm m/z - 83 e o ion negativo selecionado por Q3 6 cm mfz - 
67. Explique o funcionamento desse sistema de medidas e como 
ele distingue o CIO" do C10 lf do BrO“ e do 1G", 

21-32. Andlise quantitative por dUuigSa isotopica . Na dilui0o 
isotopica, uma quantidade conhecida de um isdtopo nao usual 
(chamado de marcador ) e adidonada a uma amostra desconhe¬ 
cida como um padrSo interno para analise qnantitativa. Apds 
homogen eizar-se a mistura, uma certa quantidade do elemento 
dc intcrcssc deve scr isolada. Faz-sc entao uma medida da ra¬ 
zao isotopica. A partir do valor dessa razao, podemos calcular a 
quantidade do elemento presente na amostra original. 

G vanidio natural tern a fra^So de Atomos de S1 V = 0,9775 e a 
£ra<jao de atomos de % 'V = 0,0025. A fra^ao de atomos 6 definida 
como 


Fragao de atomos de 51 V 


dtomos de ? 1 V 

Atomos de 5( V + Atomos de S, V 


numero de 
moles de A 

numero de B x C x m x + B s C s m s 
moles de B 


(A) 


(b) Re sol vend o a Equa^ao (A) para mostre que 



(c) Uma amostra dc oleo cru dc 0,40167 g contcndo uma con¬ 

centrate desconhecida de vanddio natural foi misturada com 
0,41946 g de marcador, con tend o 2,243 5 pmoles de V/g T enrique- 
cido com 51 V (frames de atomos: 31 V - 0,639 1, - 0,360 9) * 

Ap6s a dissolu^ao e de um tempo necessirio para se estabele- 
ccr o cquillbrio entre o dlco c o marcador, isolou-se um pouco 
de vanddio por cromatografia de troca idnica. A razdo isotdpic-a 
medida no vanddio isolado foi de R = 5L VPV = 10,545. Uetermi- 
ne o teor de vanddio (pmol/g) no 6Ieo cru. 

(d) Examine os cdlculos feitos em (c) e expresse a resposta com 
o nu mero cone to dc algarismos significativos. 


Um marcador enriquecido em Mr V tern a ffa^ao de atomos de 
51 V = 0,6391 e a ffaqao de dtomos de SJ V = 0,3609. 

(a) Admitaque o isdtopo A sejao'Veoisotopo Bo N; V. Admi¬ 
ta que A r seja a fra^do de dtomos do isdtopo A (= dtomos de A/ 
[atomos de A + dtomos de B|) em uma amostra desconhecida. 
Admita que B seja a fra^ao de dtomos de B na amostra desco¬ 
nhecida. Admita que A e B sejam as fra<;oes de A e B presenles 
no marcador. Admita que C. seja a concentra^ao total de todos 
os isdtopos do vanddio (pmol/g) na amostra desconhecida, e ad¬ 
mita que C seja a concentra^ao total de vanddio no marcador. 
Admita que m x seja a massa da amostra desconhecida c dc que 
seja a massa de marcador. Apds misturarmos m x gramas da 
amostra desconhecida com m ( gramas do marcador, a razao en- 
tre os isdtopos na mistura e R , Mostre que 


21-33. Um projeto de literature. Atd a ddcada de 1960, os di- 
nossauros cram considerados animals de sangue frio, o que 
significa que eles nao podiam regular as suas temperaturas 
corporais, A referenda 1 descreve como a razao 1 b O f lh Q nos 
ossos dos dinossauros podcria sugcrir que algumas cspccics 
eram de sangue quente. Ache a referenda 1, de preferSncia no 
web site http://pubs.acs.org/ac caso sua institui^ao tenha uma 
subscri^ao eletronica para o periodico Analytical Chemistry. 
Explique como a razao 3K 0/ li 0 esld correlacionada com o fato 
dc um animal scr de sangue quente ou frio, Explique os crit£- 
rios que for am u sad os para determinar a probabilidade de que 
a razao ^O/^G nos fosfatos dos ossos foi alterada apds a mor- 
te do dinossauro, Descrcva como as amostras dc ossos foram 
preparadas para a anilise dos isdtopos do oxiglnio e discuta os 
resultados das medidas. 
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DiTERMINA^AO DE VAZAMENTOS DE SILICONE EM IMPLANTES MAMARIOS 



1 



Croma tog ra ma e m fa se g asosa, o bt ido por monitora m e n to s elet ivo d e 10 n s, de am extrato de 
plasma sanguineo mostrando tra^os de siloxanos 5 anosapos a netirada de implantes mam&rios que 
foram usados durante um perfodode S a nos, [De D. Flassbeck, 6. Pfieiderer, R. Grumping e A. V.Hirner, 
“Determination of Low Molecular Weight Silicones in Wo men After Exposure to Breast Implants by GC/M5" 
Anal Chem. 2001, 73, 606 J 


Silicons dc baka 
massa molecular 
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Nome: 

D3 

D4 

D5 

D6 

Massa molecular: 

222 

296 

370 

444 

Principals fragnnentns: 

207 

2S1 

73,261, 355 

73,341X29 


Poli(dimctilsiloxano) p [(CH J.SiO]^, dc massa molecular clcvada, 6 usado como fase esta- 
rion^ria na cromatografia a g£s (Tabela 23-1) e como gel em implantes mam^rios. Cerca de 
1-2% dos silicones presentes em implantes mamarios sao materials de massa molecular pe- 
quena, que podem sofrer vazamentos de implantes aparentemente perfeitos e se desloearem 
atravds dos sistemas circulatorio e linf^tico ficando retidos em tecidos rioos em lipfdios. 

A cromatografia a gas com dctcc^ao seletiva dc ions por cspcctromctria dc massa (Se- 
gao 21-4), permite uma identificatjao senslvel e especffica de diferentes silicones. Os anali- 
tos foram exiraidos com hexano a partir de 1 ml de plasma sangmneo.ao qual adicionou- 
se [(CHj 3 SiO]^Si como padriio intemo. O monitoramento de cad a analito foi feito com 
base na massa do seu fragmento de major abundancia. O cromatograma, vlsto na Jigura 
anterior, seria muito mais complexo se o sistema de detec^ao nao fosse por monitoramen- 
to seletivo de ions. Ajustando-se o espectrdmetro de massa para responder apenas a cada 
analito desejado, em um tempo proximo ao seu tempo de reten^io conhecido, to das as 
outras especies eluidas da coLuna tornam-se invisfveis. 

A observa^ao de silicones em tecidos human os, em concentrates de partes por bilhao, 
nao signitica necessariamente um perigo para a saude. Riscos para a saude tern que ser 
avaliados em estudos medicos que fazem uso dos dados analiticos. 
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N a grande maioria dos problcmas analfticos tea is, devemos scparar T idcntificar c quan¬ 
tifies! urn on mais componentes presenter em uma mistura complexa. Neste capltulo, 
dlscutimos os fundamentos das separates analfticas, e nos prdximos tres capftulos descre- 
vemos m^todos espedficos de separate. 


22-1 


Extra; ao por Solvente 


Extrapo £ a transference de um soluto, presente em uma fase, para uma outra fase. Nor- 
malmente*as extrasjSes feitas em qufmica analitica, t^mcomo objetivo isolar ou conoentrar 
o analito desejado-, ou, entao, separi-lo das espdeies que interferem com sua analise. O 
caso mais comum e a extragao de uma solugao aquosa com um solvente org&nko. O eter 
dietilico, o tolueno e o hexano sao solventes comuns, que sao imisciveis e menos densos 
que a agua, Elcs for mam uma fase separada que fica acima da fase aquosa, O clorofdrmio, 
o diclorometano e o tetradoreto de carbono tamb£m s£o solventes comuns, mas silo mais 
densos que a Sgua.' Em uma mistura com duas fases, uma das lases 6 predominantemente 
aquosa e a outra predominantemente organica. 

Suponhamos que o soluto S esteja distribufdo entre as fases 1 e 2, conforme e visto na 
Figura 22-1.0 codkknte dc partisan, K, € a constante de equilibrio para a reagao 


Coeficiente de partigao: 


S (na fase 1) ^ S (na fase 2) 

.... [§h 
-2U, [S], 


( 22 - 1 ) 


onde ^ se refere a atividade do soluto na fase 1. Na fait a de conhecimento dos coeficien- 
tes de atividade, escreveremos o coeficiente de partisan em termos das concentrates. 

Vamos admitir que o soluto S,em V. mL do solvente 1 (£gua),£ extrafdo com V, mL do 
solvente 2 (tolueno). Dado que m seja o numero de mols de S no sistema e q seja a fra^o 
de S que permanece na fase 1 em equilibria. A molaridade na fase 1 £, portanto, qm/V v A 
fra<;ao total tie soluto transferido para a fase 2 6 (1 - g), e a molaridade na fase 2 € (1 - q) 
m/V v Logo, 

= [Sh _ (1 - q)mJV 2 
ISh qm/V l 


que pode ser resolvida para q: 

Fra?ao rcstamc na fase 1 V x 

apds uma extrafao ^ y + 


(22-2) 


A EquaqSo 22-2 mostra que a fra^So de soluto que permanece na dgua (fase 1) depen¬ 
ds do valor do coeficiente de parti^ao e dos volumes das respectivas fases. Se as fases sao 
separadas e uma nova por^ao de tolueno (solvente 2) 6 adicionada, a fra^ao do soluto que 
permanece na £gua, em equilibrio, seri 

Era^ao restante na fase 1 _ ( V\ 

apds duas extra^ocs ^ ^ \ v [ + fCV 2 

Ap6s n extra^oes com volume V, f a frat^ao restante na £gua 6 

Fraqao restante na fase 1 n f V y 
aptis n extra^oes ^ \ + 




Dais liquidos sao misefveis se formam uma 
Unlca fase quanda misturados em qualquer 
propor^ao. Liquid os imisefveis permanece m 
em fases separadas. Solventes organicos de 
haixa polaridade geralmente sao imisciveis 
com a ^gua„ que^ altamente polar. 



FIGURA22.-1 Qistribui^ao de um soluto 
entre duas fases liquidas. 


Para simplificar, supomos que as duas fases 
mao sao soluveis entre elas, Um tratamento 
mais reatistlco considera que a maioria dos 
liquidos e parcialmente misdvel uns nos 
outros, 1 


Quanto maior o coeficiente de parti^ao, 
menos soluto permanece na fase 1. 


1 1 

Exemplo de uma extra^ao. Se q = j, entao j 
do soluto permanecerS na fase 1 apbs uma 
extraqao. Uma sequnda extracao reduz 
a concentracao a ^ da concentracao 
inicial. 


EXEMPLO 


Efi ci end a de Extraqao 


O soluto A distribufdo entre o tolueno e a dgua tern um coeficiente de parti^ao igual a 3 
(o soluto A est£ 3 vezes mats presente na fase do tolueno). Suponha que 100 mL de uma 
solu^ao aquosa de A, em uma concentra^ao de 0,010 M.sao extraidos com tolueno Qual 
a fraijao de A que permanece na fase aquosa (a) se for feita uma dnica extra^ao com 500 
mL e <b> se fore m feitas cinco extra^oes com 100 mL em cad a uma? 


* Sempre que tivermos de escolher entre o CHQ e o CC]_ devemos optar peLo CHC1., poLs ele £ menos lexica O 
hexi3niE> e 0 tolu«nE> devem ser UJsadils como !iiihslUutO!i dn ben/enu que i uma substAncta canuerfgerift. 
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£ muito mats eficiente efetuarnnos muitas 
extratoes com volumes pequenos do que 
efetuarmos poucas extra^oes com volumes 
grandes, 

O Itmite paraextratao do soluto 5 da fase 
1 (volume /) para a fase 2 (volume V.) e 
obtido dividindo-se V em um numero 
infinite de podges infinitesimalnnenEe 
pequenas para extra^ao. Com K = [S]^/fS] |r a 
fra<;So iimite de soluto restart te na fase 1 & 


Soltujao (a) Considcrando aagua comofase 1 c o toluene come fasc 2, a Equa^ao 22-2 mos- 
tra que* ap6s uma extra^ao de 500 mL, a fra^ao de soluto que permanece na fase aquosa 4 


q = 


too 

too + (3)(5O0) 


= 0 t 062 =* 6% 


(b) Com cinco extra^oes de 100 mL, a fia?ao restante € dada pela Equate 22-3: 

( 100 \ 5 

Frac£o restante = „„„ , ” 0,00098 ^ 0,1% 

\100 + (3)(100)/ 

E mais eftciente fazermos vtirias ex traq&es com pequenos volumes do que fazermos uma 
unica exiraqao com um volume grartde. 


Test* a /o<e Mtsmo Se o coefidente dc parti^ao vale 10,que fra^ao dc soluto permanece 
em 100 mL de igua ap6s uma e ap6s cinco extraqSes com 20 mL de tolueno? (Respostaz 
33%, 0,41%) 


Efeitos do pH 

Se um soluto e um £cido ou uma base, sua carga varia em fun^ao do valor do pH, GeraL 
mente, uma espede neutra e mais soluvel em um solvente orgamco e uma espede com car* 
ga € mais soluvel em soluqao aquosa. Consideremos uma amina basics, cuja forma neulra, 
B, possui um coefidente de parti^ao K entre a fase aquosa lea fase organcca 2, Suponha- 
mos que o £cido conjugado, BH + , 6 soltivel somente na fase aquosa 1, e que sua constante 
de dissocia^ao Adda seja K * O cncfidente de disfrihui^ao, D, € definido como 

concentra^an total na fase 2 

Coefidente de distribuiedo: D = -: -; -— (22-4) 

concentragao total na fase 1 


porlanto, 


D « 


[B] 2 

[B]! + IBH^i 


( 22 - 5 ) 


£i & - 


fBLq 

ibu + m+u 


Qj/omesmo que na Equa^ao 9-18. 



FIGURA 22-2 Efieito do pH sob re o 
coefit i e n te de d istri bu i^a o para a ext ra ^ao 
de uma base para um solvents orginieo. 
Neste exemplo, K = 3 r Qe ptf para BH + e 9,00. 


Substituindo K - [Bj/[BJ, e K - [H*][BJ/[BH + ] l na Equa^ao 22-5, temos 


Distribution da base 
entre as duas fases: 


D = 


K-K. 


* a + [H + ] 


= Ka E 


( 22 - 6 ) 


onde a ,,6 a fra 9 ao de base fraca na forma neutra, B, na fase aquosa. O coefidente de distri¬ 
bute: do D i us ado no lit gar do coefidente de partiqao K t na Equaqdo 22-2, quando lidamos 
com uma espede que tem mats de uma forma q id mica, tal como B e BH\ 

Uma esp£cie com carga lende a ser mais soluvel em igua do que em solventes orgini- 
coSl Para extrair uma base para a fase aquosa, emprega-se um pH suficientemente baixo 
para converter B em BH f (Figura 22-2). Para extrair o acido HA para a fase aquosa,o pH 
deve ser suficientemente alto para converter HA em A . 


Desafio Suponha que o Scido HA (com constante de dissociate K) esteja distribufdo 
enlre a fase aquosa lea fase organiea 2, Denominando o coefidente de parti^ao de K 
para HA e admitindo que A nao e soluvel na fase organica T mostre que o coefidente 
de distribute 6 dado por 


... K * [HI 

Dtstnbui£ao de um aetdo £} = — = % . ftHA 

entre duos fases: [H ] + A a 


(22-7) 


em que Ct^ £ a fraijao do acido fraco na forma HA presenle na fase aquosa. 


EXEMPLO 


Efeito do pH na Extra^ao 


Admita que o coeficiente de partisan para uma amina, B, seja K = 3,0 e que a constante 
de dissociate ^cida de BH* seja K i = 1,0 x 10 9 . Se 50 mL da amina aquosa, em uma 
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concentraijao 0,010 M. for cm cxtraidos com 100 mL dc solvents, qua I serS a concentrate 
formal restante na fase aquosa (a) em pH 10,00? <b) em pH 8,00? 

Solufao [a) Em pH 10,00, D = KKJ(K + [H*]) = (3,0)(1,0 xlO 7(1,0 x 10 +1,0 x 10 n ) = 
2,73. Usando D no lugar de K , a Equa^ao 22-2 mostra que a fragao restante na fase 
aquosa e 

50 

* = 50 + (2,73X100) = 045 =* ,5% P" sem ^ a 

A concentragao de amina na fase aquosa 6 15% de 0,010 M= 0,001 5 M. 

(b) Em pH 8,00, D = (3,01(1,0 x 10 7(1,0 x 10 » + 1,0 x 10 K ) = 0,273. Logo, 

50 

q = ~r _^ J -■ = 0,65 65% pnesentesem£gua 

F 50 + (0,273)(100) F £ 

A concentrag^o na fase aquosa 6 0,006 5 M. Em pH 10, a base est£ predominantemente 
na forma B e 6 extraida pelo solvente organico. Em pH 8, a base se encontra na forma 
BH e permanece na fase aquosa. 

Teste a Voce Mesmo Considers um acido HA com K = 3,0 e = l t 0 x 10 y . Qual ser£ a 
concentrate formal restante na fase aquosa em pH 10,00 e em pH 8,00? ExpEique por 
que o &cido e a base t£m respostas opostas. (Resposta: 65% em pH 10 e 15% em pH 8; as 
especies neutras H A e B sao mais soluveis na fase organica) 


Extra 930 com um Agente de Quela^io 

A maioria dos complexes que podem ser extraidos com solventes organicos e neutra. 
Complexes com carga, como Fe(EDTA) ou Fe(1,10-fenantrolina)^, nao sao muito so¬ 
luveis em solvente s organicos, Um esquema para separarmos Ions met Alices 6 fazermos 
uma complexagao seletiva de um desses ions com um ligante organico, seguida de uma 
extragjio com um solvente organico. Ligantes como a ditizona (Demonstrate 22-1), 
8-hidroxiquinolina e cupferron sao comumente empregados, Cada um deles 6 um ^cido 
fraco, HL, que perde um proton quando sc liga a urn ion metalieo atraves de atomos 
mostrados em negrito. 


HL(^) ^ H (aq) + L (aq) 


nL (aq) + M r '\aq) ^ ML n (aq) 


K a 

P 


r + 


[H ]aq[L ] 


ISL] 


Ehlj^ 

[MLJ. q 


[M" ] a q[L f 


aq 


( 22 - 8 ) 

(22-9) 



•5-Pi >d rC'-;ri q u i hOtr'i-j 

foxina) 

o- nh; 

N=0 
Cupferron 

pea constants de formagio global definida 
no Boxe 6-2. 



Cada um desses ligantes pode reagir com varies ions metalicos diferentes, mas conse- 
guc-sc alguma seletividade pclo controle do valor do pH. 

Vamos obter uma equag&o para o coeficiente de distribuigSo de um metal entre duas 
fases, quando, essencialmente,todoo metal presente na fase aquosa (aq) est£ na forma M l+ 
e todo o metal presente na fase organica (org) estd na forma ML (Figura 22-3), Definimos 
os coefidentes de parti^ao do ligante e do complexes como: 


HL(aq) HLftfrg) 

[HL] or ^ 

Ku ~ [HL]^ 

(2240) 

ML^(a^) ^ ML n (^) 

Km = r „ r . 

(22-11) 

O coeficiente de distribuiqao que procuramos 6 



[total de metal] ™ 

D =-—- 

[total de metal] a4 

[M"' 

(22-12) 


A partir das Equates 22-11 e 22-9, podemos escrever 

[ML„U = A' M [ML„] atJ = K m P[M" + ]4L“]I, 


M n+ esta na fase aquosa e ML. est^ na fase 
organica. 



L" + — ML 




Fase 
organica 
densa(por 
exempta, 
CHGy 


FIGURA 22-3 Extract) de um ion metalieo por 
meio de um agente de complexagao (quelan- 
te), A forma predominant^ na fase aquosa e 
e a forma predominant^ na fase organica £ ML . 
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DEMONSTRACAO 22-1 Extra^ocom Dltiiona 




A ditizona (difemltiocarbazona) 6 um composto verde soluvel 
cm solventcs organicos apo lares e insohivel cm Agua abaixo dc 
pH 7/Em solugao aquosa alcalina, forma um ion soltivel ama- 
relo. Ela forma complexos vermelbos, hidrofdbicos, com a maio- 
ria dos ions metalicos di e trivalentes, A ditizona e utilizada em 
extragoes analilicas e em de terminals colorim^lricas de ions 
mct£licos. 

Voc£ pode demonstrar o equilibrio entre o ligante verde e o 
compl exo vermeJho usando tres to bos de ensaio grand es, fecha- 


// 


C C H 5 

I 

N 


N 


2C 6 H 5 


H 


\ 

/ 


N—N' 




C —SH + Pb 


2 + 


& = IQ 1 * 


Ditizona 

(verde) 

PK* 

c,h 5 

, N 

# \ / 

N Pb 

\ / \ 


(ineolur) 


/ c 6 h s 


/ 


- N—N . 


CH, , 


H 


/ 


N — N 




C — S N=N 


+2H 4 


c g h 5 

Complexo metalico 
(vermelho) 


dos firmemenle com rolhas de borracha. Coloque em cad a tubo 
dc ensaio uma certa quantidadc dc hcxano mais uns poucos mi- 
lilitros de solugao de ditizona (preparada pela dissolugSo de 1 
mg de ditizona em 1G0 mL de CHCl.,). Adicione igua destilada 
ao tubo A, agua da tomeira ao tubo B e Pb(NGJ ; 2 mM ao 
tubo CL Ap6s serem agitados e delxados decantar, os tubos B e 
Ccontfcm uma fase superior verme I ha, enquanto a fase superior 
no tubo A permanece verde, 

O equilibrio em relagao ao prdton, na reagao da ditizona, £ 
dcmonstrado adiciooando-se algumas gotas dc HCl 1 M ao tubo 
C. Ap6s agitato, a ditizona toma-se novamente verde. A com¬ 
pel! gao com um ligante mais forte, e demon strada pela adigao 
de poucas gotas de solugao de EDTA 0,05 M ao tubo B. Nova- 
mente, a agitagao causa uma retorno a cor verde. 


Pralkando a Quimica "Verde" 

Os processes quimicos que produzem poucos rejeitos, ou re- 
jeitos que sejam mcnos perigosos, sao chamados de “verdes”, 
porque eles reduzemos efeitos prejudicial ao meio ambiente. 
Na andlise quimica com ditizona, podemos substituir a fase 
organ! ca (que t rad icion aim erne conte m cloroftirmio, CHCl J 
por micelas aquosas (Boxe 25-1) para elimmarmos o solven¬ 
ts dorado e a extragao tediosa/ For cxcmplo, uma solugao 
contend o 5,0% em mass a do surfactante Hiton X-100, um 
formador de micelas, dissolve ditizona H,3 x 10 L M, a 25 3 C 
e em pH < 7, A concentragao de ditizona dentro das micelas, 
que constitui uma pequena fragao do volume da solugao, 6 
muito maior que 8,3 x 10 5 M, Solugocs aquosas micclarcs dc 
ditizona podem ser usadas na an£llse espectrofotomdtrica de 
metais, como 2n(ll), Cd(Il), Hg(Il), Cu(Il) e Pb(Ii), com re- 
sultados comparaveis aos obtidos com o uso de um solvente 
organico. 




A substitulgao de [L ] , dada pela Equagao 22-8,fornece 


[ML„W 


[H*£, 


Levan do este valor de [MLJ, n , na Equagao 22-12, obt6m-se 


D 


Ks&K: [HLfi 


aq 


[hi; 


Como a maior parte do HL se encontra na fase org&nica,fa 2 emQ£ a substituigSo [HL]^ = 
IHLLA , obtendo uma expressao mais util para o coeficiente de distribuigao: 


DistribuifSo do complexo 

metal-quelato entre as fases: K'-_ [H + ]J 


(22-13) 


Atrav^s da selegao do pH, podemos transfers Vemos que o coeficiente de distribuigao para a extrag&o de um fon met^Iico depen- 

o metal para qualquer utna das fases. de do pH e da concentragao do ligante. Frequentemente e possfvel selecionarmos um 

valor dc pH, ondc o valor dc D c grande para um determinado metal c pequeno para 
outro. Por exemplo, a Figura 22-4 mostra que o Cu- + pode ser separado do Pb 2 * e do Zn 2t 
pela extragao com ditizona em pH 5. A Demonstragao 22-1 ilustra como uma extragao 
depende do pH, O Boxe 22-1 descreve os iteres de coroa e agentes de tramfcrSncia de 
fase usados para exliair reagentes poiares introduzindo-os em soivenles apolares para 
reagoes qufmicas. 
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FIGURA22-4 Extra^ao de ions metilicos porditizona em CCl^. Em pH 5 r o Cu 2, -e completamente 
extraido pelo GO*, enquanto o Pb 2 ' e o Zn 2 ~ permanecem na Fase aquosa. [Adaptado deG. H. Morrison 
e H. Freiser em C L. Wilson e D. Wilson, eds., Comprehensive Analytical Chemistry f Vo\. IA (New York, Elsevier, 

mm 


S OX E 22-1 Eteres de Coroa e Agentes de TransferScida de Fase 


Os eteres de coroa sao compostos sintcticos quc envolvem ions 
metiilicos (especialmente cations de metais alcalinos) em uma 
cavidade de atomos de oxigenio que funcionam como ligantes. 
Os 6teres de coroa s3o usados como caialisadores de irans- 
ferincia de fase\ pois eles podem extrair substances ionicas 
soluvcis cm agua para solventes apolarcs, onde podem ocor- 
rer rea$5es tom compostos hidrofdbkos. No complexo do ion 
pot£ssio com o dibenzo-30-coroa-10 T oK" ^ envolvido por 10 
dtomos de oxigenio, com a distSncia m£dia K—O de 288 pm. 
Somente a parte exterior hidrofdbica do com pie xo £ exposta 
ao solve nte. 

Cations e anions hidrofdbicos podem funtionar como agen¬ 
tes de transferencia de fase ao trazerem ions de carga oposta 
para solventes orgiinicos, Por exemplo, a Prancha 27 do Encarte 
a Cores mosLra a extra^ao de anions coloridos a partir da fase 



(a) 


aquosa inferior para a fase superior de eter dietflico quando o 
clorelo de trioctilmetilamonio £ adicionado e a mistura £ agi- 
tada. Para o KMn0 4 na fase aquosa, o equilfbrio visto a seguir 
desloca-se para a direita: 

K ' (aq) + Mn0 4 (aq) + (C 6 H l7 ) 3 NCH ; , Cl ( org ) -y* 

par jonicQ 

+ 

K + (a?) + Cl ~(aq) + (C 8 H n ) 3 NCH 3 Mn0 4 (<>rg) 

par ionitxj 

Uma importante apltca^ao desta rea^ao £ a transferencia do 
permanganate para a fase orgSnica para oxidar um composto 
organico. Uma transferencia de fase que £ ulilizada em estudos 
geoqufmicos c a separate analitica entre o hafnio e o tungste- 
nio para detec tar restos de explores de supernovas/ 


r \ 



[a) Estrutura molecular do dibenzo-30-coroa-10.(b) Estrutura tridimensional do sen eomplexo 
com o kn K\ [Adaptado de M. A. Bush e M. R.Truter, 'Crysta Structures of Alkali-Metal Complexes with 
Cyclic Polyethers" J, Chgm, Sex, Chem. Commun. t970, 1439.] 
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Em 1903, emVarsovia, o botanito M.Tswett 
aplicou pela primeira vez a cromatografia 
de adsorgao na separa^ao de pigmentos de 
plantar usando um hidrocarboneto Como 
solvente e a jnuf/rtti(ujri carboidrato) em 
pe como fase estacionaria. A separate 
das band as coloridas fez com que a tecnica 
fosse cha mad a de cromatografja t a partir da 
pa lavra grega cromatos, que signifies "cor", 
Mais tarde, Tswett descobrlu que o CaCQ, ou 
a sa caro se tam bem pod ia m se r usa dos como 
fases estacionarias. 6 

A cromatografia permaneceu latenteate 
que o metodo deTswett fosse aplicado 
iniciatmente em 1931, em separates 
bioquimicas por E. Lederer e R, Kuhn 
em Heidelberg, P. Karrer em Zurique e L. 
Zechmeister na Hungria/ Durante a decada 
de 1930 a cromatografia de adsor^ap 
torna-se um instrumento estabelecido em 
bloquimica, 

eluente -entra 
eluato^ sal 


Esta modalidade de cromatografia for 
inventada porTswett em 1903. 


Reloseu trabalho pioneiro na cromatografia 
de parti^ao liquidodiquido.em 1941, A. J. P. 
Martin e R. L M, Synge receberam o Premio 
NpheE em 1 932. 



O que E Cromatografia? 


A cromatografia possui os mesmos principles da extra gao, mas uma das fases e tnantida 
fixa enquanto a outra fuse se desloca. M A Figura 22-5 moslra uma solugao contendu os 
solutos AcB, colocados no topo dc uma coluna cmpacotada com particulas solidas e pre- 
enchida com solvente. Quando a said a 6 aberta, os solutos A e B fluent para baixo atravds 
da coluna. Mais solvente 6 entao adicionado no topo da coluna e a mistura escoa pela 
coluna devido ao fluxo continue* de solvente, Se o soluto A e rnais fortemente adsorvido 
pelas parLiculas solidas do que o soluto B, entao o soluto A passa menos tempo livre na 
solugao- Consequentemente, o soluto A se movimenta para baixo, atraves da coluna, mais 
lentamente do que o soluto B, e emerge no fundo da coluna apos o soluto B. Acabamos de 
separar uma mlstura em seus components s por cromatografia. 

A Fase movel (o solvente que sc move atraves da coluna), cm cromatografia, pode ser 
um liquido ou um g£s. A fase cslackmaria (aquela que fica fbta dentro da coluna) 6 normal- 
mente um Jfquido viscoso quimicamente ligado ao interior de um tubo capilar ou sobre a 
superffeie de particulas solidas empacotadas dentro da coluna, Alternativamente, como na 
Figura 22-5, as prdprias particulas solidas podem ser a Fase estaciomkia. Em qualquer caso, 
6 a distribute dos solutos entre as fases movel c rotation aria que provoca a separagao, 

O fiuido que entra na coluna 6 chamado de cluentc. O fiuido que emerge ao final da 
coluna £ chamado de cluatn: 


eluente entra —> COLUNA cluato sai 


O processo de passagem de um liquido on de um g£s por uma coluna cromatografica e 
chamado de tiuigao. 

As colunas podem ser empacotadas ou cap Hares. Uma coluna empacotada £ preen- 
chida com particulas da fase estacion&ria, como na Figura 22-5, Uma coluna capilar € um 
capilar oco estreilo com a fase estaciondria cobrindo as paredes inlemas. 


Tipos de Cromatografia 

A cromatografia £ dividida em diferenles categorias com base no mecanismo de interagao 
entre o soluto e a fase estacionaria, como e mostrado na Figura 22-6. 

Cromatografia de adsor^ao. Utilizauma fase estacionaria sdlida e uma fasemdvel liquid a ou 
gasosa O soluto £ adsorvido na superffeie das particulas solidas. Quanto mais fortemen¬ 
te um soluto for adsorvido, mais lentamente ele sc dcslocara atravds da coluna, 
Cromatografia de partigao* Uma fase estaciondria liquida est£ ligada a uma superffeie s6- 
lida, que e normalmente o interior de uma coluna cromatografica de silica (SiG,) 



saindo (eluato) & ft emeige 



(a) m 


(c) (d) {e) 


(f) 


FIGURA 22-5 A idela portias da cromatografia: o soluto A, com uma afinidade maior pela fase 
estacion^ rla dlo que o soluto B, permanece mais tempo a o Eon go da coluna. A figura (/) £ a reconstitutfao 
da separacao dos pigmentos da casca de paprica vermelha dotrabalho del.Zechmeister em 1930. As 
bandas nwcadas por linhas horizontais sao pigmentos diferentes. A fase inferior estacionaria e o Ca(OH). 
e a faseestacionaria superior e o CaCO^ [Figura [fl de L. S. Qttre,*The Rebirth of Chromatography 75 Vears 
Ago' fCGC2007, 25, 640J 
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na cromatografia a gas. O solute cncontra-sc cm equilibria cntre a fase cstacionaria 
liquids e a fase m6vel, que no case da cromalografia a g£s vein a ser um g£s que flui 
pela coluna. 

Cromatografia dc Iroca ionica. Anions, como —SO~, ou cations, como —N(CH.)*, estao li- 
gados covalentemente a uma fase cstacionaria s61ida T que neste tipo de cromatografia 
costuma scr uma resina. Os ions do soluto, com carga oposta, sao atrafdos para a fase 
estacioniria por formas de nalureza eletrostitica. A fase mtivel 6 um liquido. 

Cromatografia ric cx chi sao molecular. Tam be m chamada de cromatografia de exciusao por 
tamanho, cromatografia dc filtrate em gel ou cromatografia dc pcrmca^ao cm gel. 
Esta t^cnica separa as moldculas pelo tamanho* com os solutes maiores. passando com 
maior vdocidadc pela coluna, No caso ideal da exclusao molecular, ao contrario de 
outros tipos de cromatografia, n£o hi intercedes atrativas entre a t( fase estaciondria" e 
o soluto, De forma mais exata,a fase moveljiquida ou gasosa,passa atraves de um gel 
poroso. Os poros sao suficientemcntc pequenos para cxcMrcm as molcculas maiores 
de soluto, mas nao as menores. O fluxo de molcculas grandes passa sem entrar pelos 
poros do gel. As moleculas pequenas Ievam mais tempo para passar atraves da coluna, 
pois elas penetram no gel e, port auto, t£m que fluir por um volume maior antes de 
sairem da coluna. 


As primeiras re&inas trocadoras de ions foram 
desenvol.vidas em 1 935 por B. A. Adams e E. 
L. Holmes. As resinas sao solEdosorganEcoS 
amorfos relatlvamente duros. Os gets sao 
relativamente moles. 


Molcculas maiores passam atraves da coluna 
mats rdpicfo do que molcculas menores. 





« 



Soluto adsorvido 
nasuperficie da 
ta&e estaciontina 






Segao transversal 
de uma coluna 
capiiar 

Soluto dissolved 
na lase liquids 
I gada a 
superficie da 
coluna 


Cromatografia de ad&orgio 


Cromatografia da partigao 


Q © 



Anions mpveis 
maniem perto de 
si cations que 
estao covaiente- 
menle ligacos a 
fase estacwnAria 

As molecu’as 
pequenas penetram 
nos poros das 
particulas 

Resina de troca 
anidnica, apenas 
OS an ions sao 
atraidos para ala 


As moleculas maiores 
sao exduidas 



Cromatografi a de troca ion ion 


Cromatografia de exclusao molecular 



Um tipo de motocula 
na mislura complexa 
50 ligada a mol&cu la 
qua est& covalante- 
mente ligada a fase 
esiacioniria 


Cromatografia de afmidade 


Tod as asoutras 
mofeculas sao 
simple smenie 
descartadas 


FIGURA22-6 Principals tipos de 
cromatografia. 
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Vazao voiu metrics = volume de solvente que 
percorre a cpluna por unidade de tempo. 

Vazao linear = dbtamcia percorrida pelo 
solvente por unidadede tempo, 


FIG UR A 22-7 Representa^io esquem^tica 
de um cromatograma gasoso, mostrando 
como sao medidos os tempos de retencao. 


Cromatografia de afinidadc. Este c o tipo mais selctivo dc cromatografia, e se baseia nas 
intera^Ges especificas entre um tipo de moldcula do soluto e uma segunda mole- 
cula que se encontra covalentemente ligarfa (imobilizada) a fase estacionaria, Por 
exemplo, a molecula imobilizada pode ser um anticorpo para uma detemunada 
proteina. Quando uma mistura aquosa, contendo milhares de proteinas, passa atra- 
vcs da coluna, somcnte uma proteina c capaz de rcagir com o anticorpo que esta 
ligado & coluna. Ap6s eliminarmos todos os oulros solutes da coluna, a proteina de 
interesse £ removida por meio de uma mudan^a no valor do pH nu da for^a iomca 
do meio. 



A Cromatografia sob o Ponto de Vista de um 
Bombeiro Hidraulico 


A velocidade da fase m6vel que passa atraves de uma coluna cromatogrdfica 6 express a 
na forma de uma vazao volum£trica ou como uma vazao linear. Consideremos um expe- 
rimento de cromatografia liquid a em que a coluna possui um diametro interne de 0,60 cm 
(raio = r = 030 cm) e a fasc move! ocupa 20% do volume da coluna. Cada centfmetro do 
comprimento da coluna possui um volume de (itr 2 x comprimento) = n:(Q,30 cm) 2 (l cm) = 
0,283 mL, dos quais 20% (= 0,0565 mL) sao a fase move! (solvente). A vazao volume trica. 
por exemplo, de 030 mL/min, informa quantos mililitros de solvente se deslocam atrav£s 
da coluna por minuto. A va/au linear nos diz quanlos centimetres de coluna sao percor- 
ridos pclo solvente cm 1 minuto. Como 1 cm da coluna contcm 0,056 5 mL de fasc m6vel, 
0,30 mL devem ocupar (030 mL)/(0,G56 5 mlicm) = 53 cm de comprimento na coluna. A 
vazao linear correspondente a 0,30 mL/min 6 de 53 cm/min. 


O Cromatograma 

Solutos eluidos de uma coluna cromatografica podem ser observados atrav6s dos varios 
tipos de deteetores descritos nos tiltimos capftulos. Um cromatograma € um grafieo mos¬ 
trando a resposta do detector em fungao do tempo de elui<;ao. A Figura 22-7 mostra o que 
pode ser observad o quando uma mistura de octane, non an o c um componente dcsconhc- 
cido £ separada por cromatografia a g£s, descrita no Cap 23.0 tempo de reten^ao. t r para 
cada componente 6 o tempo necess^rio, a partir da inje^ao da mistura na coluna, para que 
o componente alcancc o detector. O volume de reten^ao, V f , e o volume de fasc move! 
necessirio para eluir um determinado soluto em uma coluna. 

Uma fase move!, que nao sofre retengao, percorre a coluna no men or tempo possivel, 
representado por f . O tempo de rcten^ao ajusfado para um soluto, 6 o tempo adicional 
necess^rio para o soluto percorrer o comprimento da coluna, aldm do tempo necessido 
para o solvente. que nao sofre reten^ao, pcrcorrcr o mesmo caminho: 

Tempo de retengda a just ado: t' r = t T — t m (22-14) 

Na cromatografia a g&s, C, 6 normalmente consider ado como o tempo necessario para que 
o CH 4 percorra a coluna (Figura 22-7). 

Para dois componentes, 1 e 2, quaisquer, a reten^ao relative, oc (tambem chamada de 
fator de sepam^do), & a razao entre scus tempos de retengao ajustados; 

Retencdo relativa: <x — — (22-15) 

*rl 
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cm que f^> t \de tnodo que a > 1* Quanto maior a rctengao relativa, maior a separate 
entre os dois componente s. A relen^ao relative £ razoavelmente independents da vazao e 
pode, portanto, set usada para auxiliar na identifica^ao dos picos quando a vazao rnuda. 

Para o componente 2 eluido depois do components 1, a retengdo relativa ndo ajustada, 
Y, £ a razao entre os sens tempos de retengao nao ajustados: 


Retengdo relativa ndo ajustada: y 


hi 

hi 


(2246) 


A retengao reJativa nao ajustada £ o inverso da razao entre as velocidades com que os dois 
componentes se deslocam, 

Para cada pico no cromalograma, o fator de retengao, k, £ o tempo necesstirio para 
eluir aquclc pico mcnos o tempo r.. nccess£rio para a fase mdvel passar atravds da coluna, 
expresso em mtiltiplos de t^. 

Fator de retengdo: 



(2247) 


Quanto mais urn componente 6 retido pela coluna, maior 6 o seu fator de retengSo. Ele 
Jeva em conta o volume V para empurrar o solvente do infeio da coluna ate o final da 
coluna, Se o volume adicional e 3V ( para eluir um soluto,entao o fator de retengao para 
aquele soluto £ 3. 


Retengao relativa nao ajustada 

tempo de reten^ao do componente 2 
tempo de retengao do componente 1 
velocidade do componente T 
veloccdade do componente 2 


0 fator de reten$dc tambem e chamado de 
fator de capacidade r razao de capaddade ou 
razdo de porfrfoo, e e frequentemente escrito 
como k em vezdek. 


EXEMPLO 


Para metros de Reten^ao 


Uma mistura dc benzeno, toluene c metano foi injetada cm um cromatografo a gas, O 
metanc produziu um pico fine apds 42 s, enquanto o benzene necessitou de 251 s e o 
tolueno foi eluido em 333 s. Determine o tempo de retengao ajustado e o fator de reten- 
gao para cada soluto. Determine tambem a retengao relativa e a retengao relativa nao 
ajustada. 


Solugao Os tempos dc retengao ajustados sao 
Benzeno: h = t r — f m = 251 - 42 = 209 s Tolueno: C - 333 - 42 = 291 s 


Os fatores de retengao sao 

„ . h - t m 251- 42 

Benzeno: k =-=-—-= 5,0 


t 


m 


42 


333 - 42 

Tolueno: k =-= 6 t 9 


42 


A retengao relativa e expressa por um numero maior que a unidade: 

/'(tolueno) 333 - 42 


oc = 


rT benzeno) 251 - 42 


= 1,39 


A retengao relativa nao ajustada e 

r r ( tolu eno) _ 333 ^ 

t r (benzeno) 251 

Teste a Voce Mesmo Etilbcnzeno foi eluido cm 350 s. Determine scu fator dc retengao. 
Determine tambem a retengao relativa e a retengao relativa nao ajustada para o etilben- 
zeno e o tolueno. (Respoxta: 7,33,1,058,1,051) 


Relagao entre Tempo de fteterifao e Coeficiente de Partigio 

O fator de retengao na Equagao 22-17 € equivalents & 

tempo de permanencia do soluto na fase estacionaria 
tempo de permanencia do soluto na fase mdvel 


(2248a) 


Vejamos por que isso 6 verdade* Se o soluto permanece todo o tempo tia fase mdvel e ne- 
nbum tempo na fase estacionaria, ele serf a elufdo no tempo r v Fazendo-se r. = f na Equa¬ 
gao 22-17, temos que k = 0,pois o soluto nao permanece tempo algum na fase estacionaria. 
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Coeficiente de parti cao = K = — 


Fundamento ffsko da cromatografio: 

Quanto maior a razao entre 05 . 
coeficientes de parti^ao cor respondents 5 
hs faiei mbvel e estacionaria, maior serA 
a separate entre dais componentes de 
uma mistura. 


Suponhamos que o soluto pcrmanccc o mcsmo tempo nas fases estacionaria e mdvcL O 
tempo die retencao seria entao t =2t e k = (2t — t = 1. Se o soluto permanece tres 
vezes mais tempo na fase estacioniria que na fase movel,f r = e k = (4/ - 4 )/f = 3. 

Se o soluto permanece tres vezes mats tempo na fase esiacion&ria que na fase mdvel, 
existira, em qualquer instante, tres vezes mais inols do soluto na fase estacionaria do que 
na fase movd, A razao na Equa^ao 22-lSa £ equivalents a 


Tempo que n soluto permanece na numero de mols do soluto na 
fase estacionaria fase estacionaria 

Tempo que o soluto permanece na numero de mols do soluto na 
fase mdvel fase movel 


k = 


c V 

m 


(22-18b) 


onde c r 6 a concentra^So do soluto na fase estacionlria, V__£ o volume da fase estadondria, 
£ a concentra^ao do soluto na fase mdvel e V m £ Q volume da fase movel. 

O quociente cje la 6 a razao entre as concentrates do soluto nas fases estacionaria e 
m6vel. Se a eoluna £ percorrida com uma lentidao sufficients para eslar prdxima ao equi- 
lfbrio, a razao cjc m £ o coeficiente de partiqao, K , correspondcntc ao proccsso de extragao 
por solvent e. Portanto, podemos escrever a Equagiio 22-18b na forma 


Rela^do entre o tempo de reten^do 
e o coeficiente de partigdo: 



Eq. 22.17 




(22-19) 


que relaciona o tempo de retencao ao coeficiente de parti^o e aos volumes das fases esta- 
ciondria e mdvel. Como r|« k « a reten^lo relativa tamb£m pode ser expressa eomo 


Retencao relativa: 


*k = k = Ki 

r n k , k, 


( 22 - 20 ) 


Isto 6, a retemjao relativa de dois solutos £ proporcional a razao entre scus coefficients 
de partiqao. Essa rela^ao expressa o fundamento fisico da emmatografia. 


EXEMPLO 


Tempo de Retencao « Coeficiente de Partifio 


No exemplo anterior, o metano produziu um pico fino depois de 42 s, enquanto o benze- 
no precisou de 251 s. A eoluna eromatogrAfica capilar tern um di&mctro intemo de 250 
pm e £ recoberta internamente com uma cam ad a de fase estacionaria com 1,0 pm de 
espessura. Estime o coeficiente de parti^ao (K - eje ) do benzene entre as fases estacio- 
n&ria e mdvel e estabelega que fragSo do tempo o benzene permanece na fase mdvel. 


Soluf ao Precisamos calcular os volumes reiativos das fases estacionaria e moveL A co- 
luna £ um capilar com um revestimento, de pequena espessura, da fase estacionaria na 
parede interna. 



Pared® da eoluna 


□ia metra interno 
= 250 jjni 


Garnada da Fase 
estadoniria com t 
de espessura 


pm 


Area transversal da eoluna = nr* 

= 71^(124 pm)^ = 4 5 S3 x 10* pm 2 

Area transversal do revestimento 
s 2nr, x espessura = 2n( 124,5 pm) (1,0 pm) 
= 7 + 8 h W jim 2 


Raio da cavtdade oca: r, s 1Z4 

Raio at4 o me«o da Fase estacionaria: r 2 = 124,S 


Os volumes reiativos das fases sao proporcionais ^s £reas transversais relativas das fases. 
Portanto, VJV^ - (7,8 x 10 2 pm*)/(4,83 x 10 4 jim 2 ) = 0,016 1. No exemplo anterior, deter- 
minamos que o fator de retenifao para o benzeno era 



25! - 42 


42 


= 5,0 


Substituindo esse valor na Equa^ao 22-19, temos o coeficiente de parti^ao: 


k = K - ^ = i^(0 JO 1 6 1 ) => K = 310 

■ m 
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Para determine rmos a fra^ao dc tempo que o benzeno pcrtnanccc na fase mdvel, utilLza- 
mos as Equates 22-17 e 22-18a: 

tempo na fase estacion&ria t r - L 

k = — —--- --— = — t= kt 

tempo na fase mdvel f m r m 


oxide t'io tempo na fase estacionaria. A fra^ao de tempo na fase mbvel 6 


Fra^ao do tempo na fase mdvel = 


‘in 


‘m 


I 


1 


kt m + t m k + 1 5,0 + 1 


- 0J7 


Teste a VoceMesmo Determine o coeficiente de parti^ao para o toluene (t r = 333 s) e es- 
tabele$a qual a fragao do tempo que ele permanece na fase mdvel, ( Resposta 1 430,0,13) 


O volume de retengdo, V, £ o volume de fase mdvel necess^rio para eluir um determi- 
nado soluto da coluna; 


Volume de retengao: 


V T = t T - u v 


( 22 - 21 ) 


em que u 6 a vazao volumetrica (volume que escoa por unidade de tempo) da fase move! 
O volume de retengao de um determinado soluto e constante para uma faixa de vazoes. 


Aumento de Escala 

Normalmente, usamos a cromatografia com finalidades anallticas (para separar e iderp 
tifiear ou medir os componentes de uma mistura) ou com finalitlades preparativas (para 
purificar uma quantidade signiticativa de um componente presente em uma mistura). A 
cromatografia analftica geralmente 6 felt a usando-se colunas finas, que permitem uma boa 
separa^ao. Para a cromatografia preparativa, usamos colunas mais Jargas > que podeiu ser 
usadas com uma carga maior (Figura 22-8)1° A cromatografia preparativa £ especialmente 
importante na industria farmaceutiea, onde pode diminuir o alto custo da separagao de 
compostos como isdmeros aticos de farmacos (lioxe 23-1). 

Se foi desenvolvido um procedimento cromatogrdfico para separar 2 mg de uma mistura 
em uma coluna com um diametro de 1,0 unequal 6 o tamauho de coluna que deve ser usada 
para separar 20 mg da mistura? A maneira mais facil dc aumcntarmos a escala do proccsso £ 
mauler o mesmo comprimento da coluna e aumentar a irea transversal, mantendo constante 
a razao entre a massa de amostra e o volume da coluna, Como a £rea transversal de uma 
coluna 6 nr 1 , onde r 6 o raio da coluna, o diametro desejado e dado por 

Equagao de Massa grande f raio da coluna grande 

proporcionalidade: Massa pcquena \raio da coluna pequcna 

20 mg /'raio da coluna grande -,' 

2 mg \ 0,50 cm ) 

Raio da coluna grande - 1.58 cm 

Nesse caso, uma coluna com um diametro proximo a 3 cm seria apropriada, 

Para reproduzir as condigoes de uma Coluna me nor em uma coluna maior, a vazao 
linear (nao a vazao volumdtrica) deve scr mantida constante, Como a area (c consequcn- 
temente o volume) da coluna grande e 10 vezes maior do que a da coluna menor, no exem- 
plo anterior, a vazao volumetrica deve ser 10 vezes maior para manter uma vazao linear 
constante, Se a coluna menor tinha uma vazao volumetrica de 0,3 mL/min, a coluna maior 
deve apresentar uma vazao volumetrica de 3 mL/min, 

A massa da amostra (g) que pode ser submetida a cromatografia preparativa cm uma 
coluna de silica em fase reversa £, aproximadamente, 

Capacidade da coluna (g) «= (22 X 10 7 )Ld%n g 

onde Leo comprimento da coluna em mitfmetros, d.. £ o diametro da coluna em mm, e o 
e a drea superficial (m 2 ) por grama da fase estaciondria. n Para L = 250 mm, d, = 50 mm e 
o. = 200 m : ./g, eslima-se a capacidade da coluna como (2,2 x 10 7 )(25G)(50) 2 (2Q0) = 28 g. 
Estc c£lculo prcssupoc que a banda ocupard intciramentc o volume da coluna,o que cons- 
titul um valor supereslimado, Se a banda ocupar 20% da coluna, o que £ oomum em cro¬ 
matografia, a massa da amostra ser£ (0 T 2)(2K g) = 5,6 g. 


< 22 - 22 ) 


O volume e proportional ao tempo, 
portanto, qualquer razao de tempos 
pode ser escrita como sendo a raz^o 
correspondents de volumes, Se V e o 
volume de eluifio para um componente 
nao retido, 



em que V r £o volume de retentao para o 
soluto. 


Regras para o aumento de escola: 


* Manter o comprimentD da coluna 
constante 

* A £rea da se^ao transversal da coluna 
a massa do analtto 


Massa 2 
Massa, 



(O sfmbolo matematlco « significa 
n proporcionarj 

* Manter con sta nte a ve zao I i n ea r na co!u n a; 


Vazao volumetrica 2 
Vazao volumetrica | 



* 0 volume de amostra a ser injet ado na 
coiuna £ * a massa do analito, 

* Se voce mudar o comprimento da 
coluna, entao a massa de amostra pode 
ser aumentada proporcEonalmente ao 
comprimento total. 
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FIG UR A 22-B Coluna para cromatografia 
preparativa am eseala industrial, qua pode 
purificar um quilograma de material. O 
volume da coluna e de 300 L. [Gortesia 
Prochrom, Inc., Indianapolis, IN.] 


Eficiencia de Separa^ao 

Dois fa tores contribuem para que os compostos sejam bem separados pela cromatografia, 
Um deles 6 a diferenga nos tempos de elni^ao enlre os pleas: quanto mais a£astados,melhor a 
sua scparaijao, O outro fator c o alargamento dos picos: quanto mais largos os picos, pior a sua 
separate. Nesta segSo vamos abordar como determinamos a eficifineia de uma separate. 


Rflsolu^ao 

O soluto que se move atraves de uma coluna cromatogr&fica tende a se dispersar de acor- 
do com uma distributeo gaussiana, com um desvio-padrao cf (Figura 22-9). Quanto mais 
tempo um soluto dcmora para passar atravds dc uma coluna, mais larga sc torna a sua 
banda. As medidas comuns da largura de band a sao: (1) a largura w. medida na altura 
igual ct metade da altura do pico e (2) a largura w na linha base entre as tangentes tra^adas 
a partir das partes mais ingremes do pico, Usando a Equa$ao 4-3 para um pico gaussiano, 
6 possivel mostrar que w, = 2,35 a e w = 4a. 

Em cromatografia, a rvsolit^ao dc um pico cm rela^ao a um outro pico 6 dcfinida como 


Resotu^ao: 


Resolu^ao 


Af r AV r 0,589 Af r 

>V mSd w \/2nM 


(22-23) 


em que Af ou AV_ £ a se paramo entre os picos (em unidades de tempo ou de volume) e 
w miil c a largura media dos dois picos na unidadc correspondents, (A largura dc pico 6 
medida na base, como € mostrado na Figura 22-9.) Por outro lado, a ultima expressao na 
Equa^ao 22-23 usa w. W . |T a largura de um pico gaussiano a meia altura. A Figura 22-10 
mostra a sobreposi^ao de dois picos com diferentes graus de resolusjao, Para a andlise 
quantitative 6 aitamente desejavel uma resolu^ao >1,5. 


EXEMPLO 


Medida da Resolu^ao 


Um pico, com um tempo de reten^ao dc 407 s, tem uma largura a meia altura dc 7,6 s* Um 
pico vizinho £ eluido 17 s mais tarde com w ... - 9,4 s. Determine a resolu^ao para esses 
dois component es. 


Soluto 


G,5S9Ar r 0,589(17 s) 

Resolucao =-= --= 1,18 

W|/2mi5d J(7,6 s + 9,4 s) 

Teste a Vbce AfesmoQue diferen^a entre tempo de reten^ao 6 ncccssaria para uma rcso- 
lu^fio adequada de 1,5? ( Resposta : 21,6 s) 



FIGURA 22-9 Cromatograma gaussiano idealizado mostrando como sao deter min ad os os va lores de w 
e w. r 0 valor de we obtido pela ectrapolagao das tangentes nos pontos de inflexao, ate a linha base. 
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FtGURA22-10 Resolu^ao ce dois picos gaussianos com areas eamplitudes iguais, As linhas tracejadas 
mostram os picos individuals e as linhas the!as saoa soma dosdois picos, A area de sobreposkao esta 
sombreada. 


Difusao 

A banda correspondente a um detemunado solute aumenta k medida que ele se desloca 
atravgs dc uma coluna cromatografica (Rgura 22-11). Idcalmcntc,uma banda infimtamen- 
te estreila na entrada da coluna emerge com uma forma gaussiana na saida. Em dreuns- 
tandas men os ldeais.a banda torna-se assim^tiica. 

Uma das principals cans as do alargamento das bandas e a difusao, que e o transports 
liquido de um soluto de uma regiao de alta concentra^ao para uma regiao de baixa concen- 
tragao atrav£$ do movimento aleatrtrio moleculas. A Figura 22-12 mostra o movimeuto 
aleatdrio das mol£culas atrav£s do movimento browniano de uma esf^rula fluorescente 
dentro de uma goticula de agua microscdpica. A esfdrula e empurrada pelas mol^culas de 
agua movendo-se em diregoes aleatbrias com velocidades tamb^m aleatorias. Mud an gas 
nas coordenadas x e y da esf6rula em intervalos sucessivos seguem uma di&tribuigao gaus- 
siana. 



(a) 


Rerfil de concentrafSo 





Tempo {min) 



iti 


Fid URA 22-11 {o) Representa^ao 
esquematka do alargamerito de uma banda 
de um soluto,, inicialmente estreita, a reed id a 
que ele se move anaves de uma coluna 
cromatogr^fka, {6) Alargamento difuslonaD 
observado experimentalmerte de uma 
banda depois de 2 e 26 min em uma coluna 
de eletroforese capilar, (c) Vista expandida 
de uma banda gaussiana sabs 26 minutes. 
(De Ml, U. Musheev, S. Javaherian, V. Oknonin 
e 5. M, Krylov;'Diffusion as a Too of Measuring 
Tern oe rat u r e Inside a Capillary^ Anal. them 
2008 , £ 0 , 6752 .] 
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FIGURA 22-12 Movimento browniano de u ma esferula fluorescence de 290 nm de diametrc em urn a 
gota de agua de 20 pm de diametro em iniervalos de 155 ms. Os histogramas mostram Ax e &y para 
cad a eta pa em SOO fatograftas. A curva suave e o ajuste at raves de uma gaussiana, [De J.C.Gadd, CL. 
Kuyper, B. S. Fujimoto, R.W. Al ene D.T. Gniu r "Sizing SubcdMaT Organelles and Nanopertides Confined 
Within Aqueous Droplets" Anal. Cftem. 2008. S0 f 3^50.] 


A Equarao 22-24 £ chamada primeha lei de 
Fick da difuido, Se a concentrate £ expressa 
em irioi/m*, a unidade correspondente a D 
sera mW. 


O coeficiente dc difusao mode a vclocidadc com que as moteculas sc movcm alcato- 
riamente de uma regiao de concenlia^ao maior para uma regiao de eoncentra^ao menor. 
A Figura 23-12 mostra o movimento do soluto atraves de urn piano com urn gradients de 
concentrate dc/dx. O ndmero de mols que cruza cada metro quadrado por segundo, cha- 
mado de /7u_ro, J, e proportional ao gradiente de concentrator 


Defmigdo do coefidente de difusao: 


Fluxo 



(22-24) 


A constante de proporcionalidade T D,& o coeficiente de difusao T e o sinal negativo e tie- 
cess^rio porque o fluxo liquid o 6 da regiao de maior concentrate para a regiao de menor 
concentra^ao. A Tabela 22-1 mostra que a difusao em Jiquidos e IQ 4 vezes mais lenta do 
que a difusao cm gases. Macro molecular como a ribonucicasc c a albumins, sc difundem 
de 10 a 100 vezes mais lenlamente do que mol£cuIas pequenas. 

Se o soluto inicia sen pereurso por uma coluna em uma camada infinitamente estreita,com 
m mols por unidade de Area transversal da coluna, e se dispersa quando ele se desloca devido 
a mecanismos associados a difusao, entao> o perfil gaussiano da banda pode ser descrito por 


Alar game mo da banda cromatogrdfica c - — - *** — e ^ tAr>I (22-25) 

devido ri difusao: \4irDt 


Alta Gaixa 

cnncsntrajgaa concentraf&o 



Posigao = x x+dx 

Concen tracao - c c-dc 

FIGURA 22-12 O fluxo das moleculas 
que cruzam urn piano, de area unitaria, e 
proportions I ao gradiente de concentrate e 
ao coeficiente de difusao: J = -D[de/dx). 


TABELA 22-1 Coeficientes de difusao de aEgumas substand as a 298 K 


Soluto 

Solvents 

Coeficiente de diTusao (nv7s) 

u 2 o 

h 2 o 

2,3 x 10"’ 

Sac arose 

h 2 o 

032 x 1CT 9 

Glicina 

h 2 o 

1,1 X 10"* 

ch 3 oh 

H’O 

1,6 X 10 9 

Ribonuclcasc 

H 2 0 (293 K) 

0,12 X I0 -9 

(MF 13 700) 



Albumina dc soro 

H 2 0 (293 K) 

0JD59 x 10 9 

(MF 66 000) 



h 

Hexano 

4,0 X 10" 9 

CCl 4 

Heptano 

32 X 10 9 

n 2 

CO, 

3,4 X 10 -9 

cs 2 {g) 

At (293 K) 

1,0 X 10 -5 

0 2 (£) 

At (273 K) 

13 X 10 3 

H 

h 2 o 

93 X 10‘ 9 

OH - 

h 2 o 

53 X 10" 9 

Li + 

h 2 o 

1,0 x 10" 9 

Na 1 

H;0 

13 x 10 9 

K 1 

h 2 o 

2,0 x 10"* 

Cl 

h 2 o 

2,0 X 10 9 

I 

H ? 0 

2,0 X 10‘ 9 
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onde c 6 a concentrate (moL/m 1 ), 16 o tempo c x £ a dist&ncia ao longo da coluna a partir 
do centra da band a. (O centra da banda, nest a equate d sempre emx = 0.) A companion 
entre as Equates 22-25 e 4-3 mostra que o desvio-padrao da banda 6 

Desvio-padrao da banda ; rr = -^IDt (22-26) 


Altura do Prato: Uma Medtda da Eficiencia da CoEuna 

A Equa<;ao_22-26 nos mostra que o desvio-padrao do alargamento da handa devido a di- 
fusao & \2 Dt r Se o solute percorreu uma distaneia x com uma vazao linear u K (m/s) ; entao 
o tempo que ele permaneceu na coluna 6 t - x/u^. Logo, 

u 2 = 2Dt = 2Z3 — = ( —\ = Hx 

\ «* / 

Altura Jo prato — H 


Altura do prato: 



(22-27) 


A altura do prato. II, 6 uma constantc de proporcionalidadc entre a variancia, a\da 
banda e a dlstSnda que ela percorreu, x. O nome vem da teoria da destilaqSo, onde a sepa¬ 
rate pode ser feita em est^gios discretos denominados pratos. A altura do prato tambem 
e conhecida como altura equimlente a um prato tedrico. Ela e, aproximadamente, o com* 
primento da coluna necessario para que o soluto atinja um equilfbrio entre as fases movel 
e cstacionaria, Estc conccito sera posteriormente cxplorado no Boxe 22-2, Quanto me nor 
a altura do prato, menor a largura da banda. 

A capacidade de uma coluna em separar os componentes de uma mistura aumenta com 
a diminui^ao da altura do prato, Dizemos que uma coluna eficiente tern mats pratos tedri* 
cos do que uma coluna ineficiente. Solutos diferentes, passando atrav^s da mesma coluna, 
possuem alturas dc pratos diferentes, pois eles tem coeficicntcs de difusao diferentes. As 
alturas dos pratos se situam na faixa de -0,1 a 1 mm na cromatografia a gls. ~10 jxm na 
cromatografia liquid a de alto deseinpenho e <1 pm na eletroforese capilar. 

A altura do prato 6 o comprimento a'fx, onde ado desvio-padrao da banda gaussiana 
na Figura 22-9 e Jt € a distaneia percorrida, Para um soluto emergindo de uma coluna de 
comprimento L*o ndmero de pratos, Af,na coluna inteira d o comprimento L dividido pela 
altura do prato: 

“ a ~ ~ „ 2 ~ J 


pois r = Leo = wf4. Nessa expressao, w tem unidades de comprimento e o numero de 
pratos e adimensionaL Se expressarmos Lew (ou a) em unidades de tempo em vez de 
unidades de comprimento, jV continua sendo adimensionaL Obtemos uma expressao mais 
util para N escrevendo 

16 tf 

Numero de pratos na coluna: N = —— = (22-28a) 

W Cr 


em que t € o tempo de reten^ao do pico e w € a largura na base, na Figura 22-9, em unida¬ 
des de tempo , Se usarmos a largura a meia altura, tambem chamada de meia largura , em 
vez da largura defmida pela base do pico, lemos 


Numero de pratos na coluna: 



(22-28b) 


EXEMPLO 


Determinate do Numero de Pratos e da Altura do Prato 


Um soluto com um tempo de retenqao de 407 s, tem um pico com uma largura na base 
de 13,0 s em uma coluna de 12,2 m de extensao. Determine o numero de pratos e a altura 
do prato. 


A largura da banda £ « a \'f_ Se o tempo 
de el ui^ao au menta d e 4 vezes f a d i fusa □ 
alargara a banda de duas vezes. 


ti ~ vaiio linear (dlstSnda/tenripo) 
u - vazao vx>lumetriea (volume/tempo) 


Ainda na adoleseencia. A, J. R Martin, um 
dos inventores da cromatografia de partigao. 
Construtu colu nas dedestila^ao com se^oes 
discretas constituidas por lataSusadasem 
embalagem para cafe (Nao temos nenhuma 
ide',i do que ele estava destilandoi) Quando 
ele formulou a teoria da cromatografia de 
parti^ao, ele adotou os mesmos term os da 
teoria da destila^ao. 


Altura menor do prato => 
pfeos maisestreitos =» 

m el bo res separa?des 


Quando determinames a altura do prato 
para uma coluna, escolhemos um pico que 
apreserite um lator de reten^ao maior que S, 


Desafio Se N e constante, mostre que 
a largura de um pico cromatogr^fico 
aumenta com o aumento do tempo de 
reten^ao, Isto e, preos sucessivos em um 
cromatograma tendem a ser ala rgados de 
forma crescente. 
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Solu^ao 


161? 16 • 4 07 3 

w 1 13,0 s 

L = 122 m 

N 1,57 x 10 4 


1,57 x 10 J 
[) T 7H mm 


Teste o Voce Mesmo A mcia largura do mcsmo pico £ de 7,6 s, Determine a altura do 
prato. ( Resposta: 0J7 mm) 


Para estimar o numero de pratos tedrieos no pico assimetrico da Kgura 22-14, tragamos 
uma linha horizont al cruzando a band a em uma altura igual a 1/10 da altura mdxima, As 
grandezas Ae5 podem entao ser medidas, e o numero de pratos 6 ]1 

Todas as grandezas tem que ser medidas nas 
mesmas unldades, como, por exemplo, em 
minutos ou em centimetres. 


N 


41,7(f,/u* u . L ) : 
AJB + 1,25 


(22-29) 


emque w, e alargura (= A + B) em 1/10 da altura. 


u A _ t B 

ftetencao relativa nao ajustada; V = = 

Us M 

u„ r u t = veloddades ^ineares dos 
componentes Ae 8 
f ar = tempos de reten^ao dos 
componentes /tefl 

Resolu^ao DC Jn DC vr 


Fatores que Afetam a Resolu^ao 

Pam dois pirns muito proxknos entre si, a rda^ao entre o numero de pratos e a resolu(^o £ ]J 

Resolugao = ^ (y — I) (22-30) 


cm que jV 6 o numero dc pratos tcdricos c y a reten^ao relativa nao ajustada na Equagao 
22-16. Para os tempos de relengao de t A = 341 s e t H - 348 s, y = 348/341 = 1,021. 

Uma caracterfstica importante da Hquagao 22-30 £ que a resolugao £ proporcional a 
\'jV. Portanto, quando o comprimenio da coluna dobra, a resolugdo aumenia de v'2. A Fi- 
gura 22-15 mostra o efeito do comprimento da coluna na separagao da L-fenilalanina da 
L-fenilalanina-D^ na qua! o and da fenila tem cinco £tomos de deuterio. A mistura passa 
atrav£s de um par de colunas de cromatografia liquid a por meio de 11 m engenhoso sistema 
de vilvulas, que, repetidas vezes, recicla a mistura atraves das duas colunas. Ap6s a primei- 
ra passage m, na Figura 22-15, os picos estao muito pouco resolvidos, Ap6s 15 passage ns, 
a separaqao na linha base foi atingida. Os resultados da Figura 22-15 mostram, como £ 
previsto pela Equa^ao 22-30, que o quadrado da resolu$ao e proporcional ao numero de 
vezes que a mistura passa pel as colunas, 

A Equaqao 22-30 tambem nos mostra que a resolu^ao aumenta quando a reten^ao re¬ 
lativa nao ajustada y aumenta. A reten^ao relativa nao ajustada £ a velocidade relativa dos 
dois componentes atravds da coluna. A maneira de alterar a velocidade relativa £ mudar a 
fase estacionaria, na cromatografia a gas, ou as fases estacion^ria e mdvel, na cromatografia 
liquida. As equates import antes para a cromatografia estao re su mid as naTabela 22-2. 


EXEMPLO 


Numero de Pratos Necessaries para a Resolu^ao Desejada 


Dois solutos tem uma reten^ao relativa nao ajustada de y = 1,06. Quantos pratos sao ne¬ 
cessaries para se obter uma resolu^ao de 1.57 E de 3,0? Se a altura do prato e de 0,5 mm 
na cromatografia a g£s, qua! o comprimento da coluna para uma resolu^ao de 1,5? 


FIGURA 22-14 Pico assim^trico mostrando 
ns parametral usado& para a estimativa do 
niimero de pratos te6ricos. 
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FIGURA 22-15 Separate entre a i-fertilalanina 0,5 mM e a L-fenilalanina-D. 0,5 mM atrav^s de repet id as 
passaqens por urn par de cotunas de cromatografia Ifquida Hypersil C9 (25 cm x 4,6 mm], elufdas com 
uma mistura acetonitrtla-agua, na propor^ao 10:90, contendo Na £ SO^ 25 mM e acido trifluoroacetico a 
0,1 %em rela^aoa agua, A reten^ao relative na primeira pa&sagem ea = 1,03. [De K. Lan e JL W, Jorgensen, 
‘Pressure-Induced Retention Variation sin Re versed-Phase Alternate-Pumping Recycle Chromatography' Anal. 
Chem. 1998, 70, 2773.] 


Solufao Usamos a Equa^ao 22-30: 

yjN ( 4 ( 1 * 5 ) V 

Resolu^ao = 1,5 = —-—(7 — 1 ) =£ N — ( —r;-] = 1J0 X 10 pratos 

4 \1,06 — 1/ 

Para dobrar a resolu^ao para 3,0 e necessario um mimero de pratos quatro vexes maior, 
011 seja, 4*0 x 10* pratos. Para uma resolute de 1,5, o comprimento necessario da coluna 
e (0,5 mm/prato)(1,0 x 10 4 pratos) -5 m, 

Teste a Vace Mesme Se y = 1,06 e // = 3 pm na cromatografia liquids, qual o comprimento 
da coluna em cm que da uma resolu^ao de 1*5? (Resposta: 3,0 cm) 


22-5 


Por que as Bandas Alargam 14 


Uma band a de soluto invariavelmente se expands quando el a percorre uma coluna croma- 
tografica (Figura 22-11), e emerge no detector com um desvio-padrao o. Cada mecanismo 
individual, que contribui para o alargamento, produz um desvio-padrao a, A varifincia 
observada (cFJ de uma band a e a soma das variancias de todos os mecanismos contri- 
buintes: 


A variancia e aditiva: = crj + + ff \ + P = ^ of 


(22-31) 


A variancia e aditiva, mas o desvio-padrao 
naoe. 


Alargamento Fora da Coluna 

O soluto nao pode ser injetado na coluna em uma regiao infinitesimal me nte estreita, logo 
a band a possui uma largura Unit a, mesmo antes de enlrar na coluna. Se a ban da e injetada 
por uma conexao de largura At (medida em unidades de tempo), a contribuifao para a 
vari&ncia da largura de band a final £ 


Varidncia decorrettie da 
injegdo ou da detecgao: 


ir 2 = (r 2 
u w di 


detector 


(A if 
12 


( 22 - 32 ) 


A mesma rela^ao e vSlida para o alargamento de handa em um detector que necessita de 
um tempo At para que a amostra passe atravds dele. Algumas vexes 6 possfveJ a detee^ao 
11 a prdpria coluna, o que elimina o alargamento causado pelo detector. 
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TABELA 22-2 Resumo das equatees uteis em cromatografia 


Grundeza 


Equagao 


Parametros 


Coeficientc de parttgao 

Tempo de retengao ajustado 

Volume de retengao 
Fator de retengao 


Retengao relativa 
Retengao relativa nao ajustada 

Numero de prates 
Altura do pruto 


Resolugao 


K c c /c m 


— 

K = * r ' u v 
k = = KV c /V m 



(X 


!k 


h k a 

*i Kx 


i = hH\ (y > i) 


v = 

// = 



5,55/* 

w i/z 

L 

N 


Resolugao 



w 


rrtfd 


W, 


mdd 


Resolugao 


VjV 

4 


(-y - l) 


c c = conccntragao do soluto na fase cstacionaria 
c m = concentragao do soluto na fase mdvel 
f r = tempo de retengao do soluto de intern sse 
fjj, - tempo de retengao do soluto que nao € retido 
u v — vazao volume erica - volume/unidade de tempo 
V c — volume da fase estaciondria 
V m — volume da fase m6vel 

r c = tempo em que o soluto pcrmanccc na fase cstacionaria 
t m = tempo em que o soluto permancce na fase mdvel 

Os Indices I e 2 referem-se aos dois solutos 

t 2 = tempo de retengao do soluto 2 
*1 — tempo de retengao do soluto 1 
w — largura na base 
w in = largura a meia altura 

i7 = desvio-padrao da band a 
x - distancia perconida pelo centro da banda 
L — comprimento da coluna 
N — numero de pratos da coluna 

Af r = difcrcnga nos tempos de retengao 
= difcrcnga nos volumes de retengao 
MVd= largura media medida na linha base nas mesmas 
unidades que o numerador (tempo ou volume) 

N = numero de pratos 
7 = retengao relativa nao ajustada 


EXEMPLO 


Alargamento da Banda Antes e Depots da Coluna 


lima banda de uma coluna* eluida em uma vazao de 1,35 mL/min, lem uma largura a 
meia altura de 16,3 s. A amostra foi injet ad a por mcio de um conector fino T com um 
volume de 0,30 mL, e o volume do detector 6 de 0,20 mL. Determine as vari&ncias intro- 
duztdas pela injegao e pela deteegao. Qual seria a largura a meia altura se o alargamento 
ocorresse somente na coluna? 


Sol tig ao A Figura 22-9 nos diz que a largura a meia altura € w. .. = 2,3 So. Portanlo, a va¬ 
riance total observada 6 




=<Z3- 



= 48.11 s 2 


O tempo de injegao 6 At m> ^ = (0^30 mL)/(l*3S mL/min) = 0,222 min = 13*3 s. Portanto, 

? -Arinj^iici 133" i 

£r injc5io = ^ = ~ \2 = ^ S 


O tempo gasto no detector e Af k<|j .. hi _ = (0,20 mL)/(l35 mL/min) = 8,89 s e ol :i . vtiv — 
(Ar)^_ tcrtM /12 = 6,58 s ; . A varianeia observada 6 

2 2 2 2 
^ofon ^coluna : *Lnjc^&o I ^detector 

48,11 — •" 14,81 + 638 ^ ^cotuna 5,17 s 

A largura decorrente do alargamento proveniente apenas da coluna 4 w, : - 2,35o Lri - 
12,1 s, que corresponde a cerca de 3/4 da largura observada* 


fesfea Voci Mcsmo Preveja o valor de w se o volume injetado fosse diminuido para 
0,15 mL? ( Resposra: 14,3 s) 
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O pior alargamento dc band a possfve! ocorrc no grande espa^o morto que algumas 
coliinas cromatogr^ficas rudimentares apresentam^onde tada gota nova que sai da coluna 
mistura-se com um volume sigmticativo de eluente, que j£ esta presente no espaijo morto, 
Para minimizar o alargamento de band a, o comprimento do espaijo morto e o comprimen- 
to dos tubos de conexao devem ser reduzidos ao maximo. A amostra deve ser aplicada 
uniformcmcnte cm uma pequena rcgiao T entrando na coluna antes de sc misturar com o 
eluente. 


Equa^ao da Altura do Prato 

A altura do prato (/f) £ proportional k variancia de uma banda cromatogrdfica (Equa^So 
22-27): quanto menor a altura do prato, mais estreita a banda. A cqua^ao dc van Deciliter 
nos mostra como a coluna e a vazao afetam a altura do prato: 

Equagao de van Deemier H A + ~~ + Cu (22-33) 

para a altura do prato: 

Cajninhos Difusao Tempo dc 
multiple* longitudinal ccuilfbrio 

em que £ a vazao linear e A, B e C sao constantes para uma dada coluna e fase esta- 
cionciria. Mudando-se a coluna e a fase estaciondria, mudam os valores de A, B e C. A 
equagao de van Iieemter mostra que existem mecatiismos de alargamento de banda que 
sao proportionals k vazao, inversamente proportionals k vazao e independentes da vazao 
(Figura 22-16), 

Em colunas empacotadas, todos os tr£s termos contribuem para o alargamento de ban¬ 
da, Nas colunas capilares, o termo correspondente aos caminhos multipios (A) 6 0, portan- 
to„ a iargura da banda diminui e a resolugao aumenta, Na eletroforese cap!lar (Capftulo 
25), A e C tendem a 0, reduzindo assitn a altura do prato para valores da ordem de submi¬ 
cron e proporcionando separatees extrema me nte eficientes, 


Difusao Longitudinal 


Se pudessemos aplicar uma quantidade de solute no centro da coluna, com a banda do 
soluto tendo a forma de um disco flno, a banda Ida lentamcnte alargar k medida que as 
mo!6culas se difundissem a partir da regiao de maior concentrate dentro da banda para 
as regioes de menor concentra^ao nas extremidades da banda. O processo de alargamento 
de uma banda devido a difusao e chamado de difusao longitudinal,pois a difusao se dd ao 
longo do eixo da coluna, e ocorre enquanto a banda inteira e transportada pelo fluxo de 
solvente (Figura 22-17). 

O termo B/u t na Equagao 22-33 surge a partir da difusao longitudinal. Quanto mais 
rapida a vazao linear, menor e o tempo de permanenda na coluna e menor o alargamento 
de banda devido k difusao. A Equagao 22-26 nos mostrou que a vari^ncia resultante do 
processo de difusao 6 


Altura do prato decor rente 
da difusao longitudinal: 


O 2 = 2 DJ = 


20,,,^ 

U x 



2D m B 


(22-34) 


em que e o coeficiente de difusao do soluto na fase movel, 16 o tempo e II u e a altura 
do prato devida k difusao longitudinal, O tempo necess^rio para percorrer tod a a extensao 
da coluna e L/u %1 ondc L 6 o comprimento da coluna cw^a vazao linear. 


Tempo de Equiltbrio Finite entre as Fases 

Q termo na Equagao 22-33 c proveniente do tempo finite nccessario para o soluto 
alcan^ar o equiltbrio entre as fases mdvel e estacion^ria. 15 Embora aigum soluto fique 
preso a fase estacionaria, o soluto restante na fase mdvel segue ad: a nte, resultando assim 
no alargamento da regiao global do soluto (Figura 22-18). 

A altura do prato a partir do tempo de equiltbrio finito tambdm 6 chamada de termo de 
tramferenda de massa e 6 dada por 

Altura do prato 

decor rente do tempo tfiruufeiencia = Cu x - (Q + C ni )u, (22-35) 

de equilibria ftnito: dc mas!U1 



FIGURA 22-16 Aplicagao da equate de 
va n Deem ter a c romatog rafia a ga s: A = 1,65 
mm r G = 25,fl mm ■ ml/min eC= 0,023 6 mm 

- min/mL. [Qs porno* experimental slo dados 
obtidos de H. W. Moody, "The Evaluationi of the 
Parameters in the van Deemter Equation" 1 
Orem. Ed 198259,290] 


Colunas empacotadas: A* 
Colunas capilaresi A = 0 
Eletroforese capilar; A — C - 0 


Como a difusao longitudinal em um gis ^ 
muito mais rapida do que a difusao em um 
Ifquido, a vazao otima na crqmatografia a g£s 
^ maior do que na cro matografia liquid a. 



Regi&o do soluto apds um 
eurto iflmpo na coluna 

Difusao 

longitudinal 



Regiao do soluso apds um 
longo tempo na coluna 


Direpao do pBrcurso 

FIGURA 22-17 A difusao longitudinal da 
o r igem. ao termo B/u s na equa^ao de van 
Deemter. G ioluto se difunde continuamente 
a partir do centro da regiao onde se encontra 
concentrado. Quanto maior a vazao, menor 
o tempo que o soluto leva para percorrer 
a coluna e menor a ocorrencia da difusao 
longitudinal. 
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Fase 

mdvel 


Fase 

eslacton&ria 



^ Dire^ao de 


" elnigao 



H-H 

Largura de banaa 


Equitlbfio lenlo 
(Cu A ) 



Largura de banda 
apos aigum espapo 
percomdo 


FIGURA 22-18 0 tempo finlto necessirio 
para o solute alcan^ar o equilibrio entre 
as fases movel eestacionaria da origem 
ao termo Cu x na equate de van Deemter. 
Quanto mais lenta fora vazao linear, mate 
r3 p id o £ ati n g id o o eq u i lib no e me n or o 
alargamento da regiao. 


O termo A era chamado antigamentede 
termo de difusao turbuSenta. 


Co mpa rad a s com as co I u na s 
empacotadas, as colunas ca pi lares 
fornecem 

* ma i or resol u?ao 

* menores tempos, de ana Use 

* maior sensiibilldade 

» menor capacidade de amostra 


cm que C dcscrcve a velocidade dc transference dc massa atravbs da fasc cstacionaria c 
C descreve a transference de massa atravls da fase mdveL Equates especificas para C 
e C n dependem do tipo de cromatografia. 

Para a cromatografia a gas em uma coluna capilar, os termos sao 


Transferencia de massa 
na fase estaciondria: 



2k d 2 
3 (i + l ) 2 A= 


Transferencia de massa 
nafase mdvel: 


1 + 6it + lift 2 r 2 
24 (ft + l ) 2 A. 


(22.15 a) 


(22.3Sb) 


cmde k £ o fa tor de retenijao, d t a espessura da fase estacionaria, D to coeficieote de 
difusao do solute na fase estaciondria, r € o raio da coluna e Z) e o coeficiente de difusao 
do soluto na fase mdvel, A diminui^ao da espessura da fase eslarionaria., d, reduz a altura 
do prato c aumenta a cficicncia, pois o soluto pode sc difundir mais rapidamente a partir 
de profundidades mais distantes da fase estaciondria para dentro da fase mdvel. A dimi- 
nui^ao do raio da coluna, r 7 reduz a altura do prato, ditoinuindo a riistincia atraves da qual 
o soluto deve se difundir para atingir a fase estaciondria, 

A altura do prato decorrente da transferencia de massa tamb^m diminui com aumento 
da temperatura, que aumenta o cocficicntc dc difusao do soluto na fasc cstacionaria, Na 
Figura 22-19, a elevate da temperatura permite que a vazdo linear seja aumentada de 
5 vezes, enquanto a resolu^ao se mantdm aceitaveL A resolu^ao se mantem devido ao 
aumento da velocidade de transferencia de massa entre as fases em temperatura eleva- 
da. Muilas fases estaciondrias comuns h. base de silica para cromatografia liquid a nao sao 
estdveis cm temperaturas clevadas. Material a base dc zirednia (ZrO ; ) c usado na Figura 
22-19 porque £ estivei 


Caminhos de Fluxo Mu Itiplos 

O termo A na equate de van Deemter (Equate 22-33) surge a partir de mdltiplos efeitos 
para os quais a explica^ao tedrica e obscura, A Figura 22-20 6 uma explica^ao pictdrica 
para um desses efeitos. Como alguns caminhos de fluxo sao mais compridos que outros, 
as moldculas que entram ao mesmo tempo na coluna £ esquerda sao eiufdas em tempos 
diferentes d direita. Fara simplificar, expressa-se os varies efeitos diferentes pela constante 
A na Equate 22-33. 


Vantagens das Colunas Capilares 

Na cromatografia a gis, podemos escolher entre as colunas capilares ou as colunas empa- 
cotadas. Para tempos de analises semelhantes, as colunas capilares fornecem maior resolu- 
i^ao c maior sensibilidade para pequenas quantidadcs dc analito. As colunas capilares tem 
uma pequena capacidade de amostra, de modo que nSo s^o apropriadas para separa^des 
preparativasL 


FIGURA 22-19 Cromatografia liquids 
rriiOSEfando a dimlmjicao no tempo de 
analise quando a temperatura aumenta de 
30° para 100®C 1, uradla; 2, p-nitroan Elina; 3, 
benzoato de metila; 4, fenetoi; 5 r tolueno. A 
coluna com 4,6 mm de diSmetro * 100 cm 
de comprimento, empacotada com zirednia 
tZrOJ de diametro de4 J 5iime recoberta 
com 2,1 %em massa de pali (butadiene), fqi 
eluida com acetonitrila a 20% em volume 
em agua. [De I Li, Y Hu e R W. Carr,"Fast 
Separations at E evated Temperatures on 
Polybutadiene-Coated Zirconia Pe\'erse<F 
Phase Material" Anal Che m. 1997 ,69, 3604.] 
Para uma fa^estacion^ria & ba&ede silica, a 
temperatura normalmente e mantidaabaixo 
de 60®C para evitar a bidrblise da silica. 
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FIGURA 22-20 Alargamentode banda proveniente da exist£nda de camfnhos de fluxo multiple*. 
Quanto menores forem as partfculas da faseestacionaria, menos serio e esse tipo de problema. 
Esse processo naoocorre em uma coluna ca pilar, [Adapts do de H. M. McNair e E. J. Bonelll, Baste Gas 
Chromatography [Pa o Alto, CA; Varian InsErument Division, t96B).] 


Em uma coluna empacotada* as parliculas resistem ao fluxo da fase movel e, por isso, 
a vazao li near nao pode ser muito rapida. Para urn mesmo com primento de coluna e uma 
mesma pressao aplicada, a vazSo linear em uma coluna capilar 6 muito maior do que em 
uma coluna empacotada. Portanto, para uma mesma pressao e vazao linear, a coluna capi¬ 
lar pode set 100 vezes maiscomprida do que a coluna empacotada. Se a altura do prato for 
a mesma, a coluna mais comprida fornece 100 vezes mais prat os ledricos, fazendo com que 
a resolu^ao aumente em \ 100 = 10 vezes. 

A altura do prato € reduzida em uma coluna capilar, pois o alargamento de banda devido 
aos caminhos de fluxo multiples nao ocorre {Figura 22-20). Na curva de van Deemter, para a 
coluna empacotada na Figura 22-16, o ternio A responde pela metade da altura do prato na 
vazao volumdtiica mais eficiente (H mmirno), prdsuma de 30 mL/min, Se o ternio A fosse eli- 
minado,o mimero de pratos na coluna duplicaria. Para obtermos, em uma coluna capilar, um 
alto rendimento, o raio da coluna tem que ser pequeno e a fase estacionlria tem que sei a mais 
fina possivel para assegurar uma troca rapida do solute entre as fases move! e estacionaria. 

ATabela 22-3 compara o desempenho, na cromatografia a g&s, das colunas empacotada 
e capilar com uma mesma fase eslaciondria. Para tempos de andlise semelhantes, a coluna 
capilar a presents uma resolu^ao sete vezes melhor (10,6 contra 1*5) do que a coluna em¬ 
pacotada. Por outro lado, a velocidade pode ser compensada pela re soluto, Se a coluna 
capilar fosse reduzida para um comprimento de 5 m, os mesmos solutos poderiani ser se- 
parados com uma resolugao de 1,5, mas o tempo seria reduzido de 38,5 para 0,83 minuto, 

Um Toque de ftealidade: Formas Assimetricas de Banda 

Tcmos uma forma de banda gaussiana quando o coeficientc de partigao, K (= eje^, 6 indc- 
pendente da concentra^o do soluto na coluna. Em colunas reals, o valor de K mud a com o 
aumento da concentrate do soluto, e as formas das bandas sao obliquas. 5 * Um gr^fico de 
c contra c m (em uma certa temperatura) e chamado de isoterma. Na Figura 22-21, vemos 
tres isotermas, que se observam comumente, e as formas de banda a elas assuciadas. A 
isoterma do ccntro 6 a ideal, 6 aquela que corresponde a um pico simctrica 

A isoterma superior na Figura 22-21 surge a partir de uma coluna sobrecarregada, na 
qual foi aplicado muito soluto. A medida que a concentragao do soluto aumenta, ele se 
toma mais e mais soldvel na fase estacionlria. Hd tanto soluto na fase estaciondria, que 
esta come^a a se assemelhar ao prdprio soluto. (Uma regra bastante conhecida na quimica 
nos diz que “scmelhante dissolve scmclhantc”) O mirio de um pieo sobrecarrcgado de- 


Para uma dad a pressao, a vazao e 
proportional h Area da segao transversal 
da coluna einversamente proportional ao 
compriinniento da coluna; 

Area 

v* *■ 

comprimento 

Comparada com as colunas empacotadas, as 
colg n as ca p i lares pe rm item 

* uma vazao linear maior e/ou uma coluna 
mats comprida 

• uma altura de prato men or, o que signifies 
uma resolugao maior 


- concentrate do soluto na fase 
esta dona ria 

c^= concentra^ao do soluto na fase mdvel 


TABELA 22-3 Comparagao do desempenho entre as colunas empacotada e 
capilar com revestimento na pareds interna 0 


Propriedide 

Empacotada 

Capilar 

Comprimento da coluna ,L 

2,4 m 

100 m 

Velocidade linear do gii 

8 cm/s 

16 cm/s 

Altura do prato para o oieato de metila 

0,73 mm 

0,34 mm 

Fator de reten^ao, t, para o oieato de metila 

58,6 

2,7 

Numero de pratos teoricos,A r 

3 290 

294 000 

Resolu^ao do estearato de metila e do oieato de metila 

u 

10.6 

Tempo de retenpao do oieato de metila 

29,8 min 

38,5 min 


a. O esiearato de media (CII/CIIJ. CO £11) eo olealo de media (ds-CH/CHj ,CH^CH(CHJ 
CO y CH J foram separados em co'kmas com fase estadondria de polifsuccinato dedietileno glicol), a 
I8GPC, 

FONfE: L , S, Etire, Introduction to Open Tubular Columns (Norwalk, CT: Per km-Elmer Corp,, 
1979), p r 26, 
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A sobrecarga produz urn aumento gradual e 
uma queda abrupta no pico cromatografico, 


Uma cauda longa ocorre quando aiguns 
sitlos return o soluto mais fartemente do que 
outros sttloi. 


monstra urn aumcnto gradual dc conccntragao. Quando a concentragao aumcnta* a band a 
torna-se sobrecarregada. O soluto 6 tao soluvel na regjao sobrecarregada, que pouco so¬ 
luto flea disponivel para definir a parte de tr&s do pico. A banda emerge gradualmente a 
partir da coluna, mas termina repentinamente. 

A isoterma inferior na Figura 22-21 surge quando pequenas quantidades de soluto sao 
retidas mais forte me nte que quantidades ma lores. Esse com portamento leva a uma longa 
<+ cauda” provenienie da diminuigau gradual da concentragao apds o pico. 

Sitlos em que o soluto se liga fortemente levani ao aparedmento de cauda. Grupos 
hidroxila na superficie de colunas dc silica e cm pamculas da fasc estacionaria formam 
ligaqoes hidrogenio com solutos palares, o que conduz a uma intensa formagao de cauda. 
A t£enica de silanizagan reduz a formagao de cauda por meto do bloqueio dos grupos hi¬ 
droxila com grupos apolares trimetilsilil: 

OH OH (CHOiSiO OSi(CH,F 

II I ! 

— Si — O — Si— + (CHj)jSiNHSi(CH 3 ) 3 -> —Si—O —Si— + NH, (22-36) 

Fasc stiltda 

com grupos Hexamctildisilazina Supcrflcic protegida 

—OH expostos 


Golunas de vidro e de silica* u sad as em cromatografia liquids e a g£s, tambem podem ser silani- 
zadas de mode a niinimizar a intcragao do soluto com os sftios ativos cxistcntes nas paredes. 


BOXE22-2 De 



tog 


Uma teoria estoedstka fornece um modelo simples para descre- 
ver a cromatografia. 3 O termo “estocistico" implica na presen- 
ga de uma vari&veE aleatdria. O modelo supoe que, na medida 
em que uma mol^cula atravessa uma coluna, el a permanece um 
tempo m6dio t_ na fase m6vei entre eventos de adsorgao. O 
tempo entre a dessorgao e a prdxima adsorgao e aleatoric, mas 
o tempo midio e O tempo m6dio que a moMeula perma¬ 
nece adsorvida com a fase estacionaria entre uma adsorgao e 
uma dessorgao 6 t . Enquanto a mal£cula estiver adsorvida na 
fase estacionaria, ela nao se move. Quando a mol ecu la esti na 
fase movel, da caminha com a vdocidadc u. dess a fasc m6vcl, 
A probabilidade de que uma adsorgifo on dessorgao ocorra em 
um dado tempo segue a distribuigao de Poisson, que foi descrita 
sucintamente no Problema 18-23. 

Admilimos que todas as mol£culas gastam o tempo total t 
nafasc mdvcl.Trata-se do tempo dc retengao do soluto nao rcti- 
do. Qs resultados important es do modelo estoc£stico sao: 

* Uma mol6cula de soluto e adsorvida e dessorvida em media 
n vezes a medida que ela passa pela coluna* onde n = tjx mi . 

* O tempo de relengao ajustado para um soluto 6 


'r 


jit. 


(A) 


Este 6 o tempo mddio em que o soluto permanece ligado k 
fasc estacionaria durante scu transito atraves da coluna, 

A largura de um pico (desvio-padrao) devido aos eleilos da 
fase estacionaria £ 


tj = t s V2/i 


(B) 


Cjonsideremos o emmatograma ideal mostrado na figura a se- 
guir, com um composto nao rctido c duas substancias retidas, A 
e B. Os parametros cromatograficos sao caracteristicos de uma 
separate por cromatografia liquids de alta eficiencia em uma 
coluna empacotada com 15 cm de comprimento x0,39 mm de di- 
ametro preencliida com partfculas esf^ricas de C, K -silica de 5 pm 
dc diametro (Scgao24-1). Com uma vazao volumetrics de 1,0 mL/ 
min, a velocidade linear 6 u =5 2 S 4 mm/s. A partir das larguias 


medidas a meia altura dos picos (w., o desvio-padrao (a) de 
um pico gaussiano € calculado a partir da expressao w a = 2,35o 
(Figura 22-9). Q numero de pratos para os componentes A e 11, 
calculados por meio da Equag^o 22-28 ,6 N = (t/of = 1,00 x ID*. 

O modelo estoc^stico se a plica a processes envolvendo a 
fase estacionaria. Para analisar um cromatograma, precisamos 
subtrair as contribuigOes para o alargamento do pico devidos 
a dispersao na fase mdvel e aos efeitos fora da coluna, como 
a largura de injegao finita e o volume finite do detector. Esses 
efeitos respondem pela largura do pico do composto nao retido. 
Para subtrair os efeitos indcsejados, cscrcvcmos 


,r «b&civada 


_2 


, 2 

fue csucloniriA ' (r pi^una.orc[idu 

2 _ 2 2 

estneuonJiria ' T Dbscr-'jidii ^pico nao rct]do 


ParaocomponenteA.tif . - a". , -a : 

* laic ciLuctcxiaju* ubsen ilia 

-a,? 

mos o 


= (3 6 sV 

ait (-iLjciociiria w ubscr>'aila “picu niuicLidu V ^ / 

. s 3,27 s. Para o componente encontra- 

Eaiic etlacipnJna J ur J 

eucotachnirfa “ 5 - 81 s - ° tempo de retengao ajustado para o 
components A6t[ = t_- t m = 360 - 60 = 300 s. Para o components 

B, fj. = 600 - 60 = 540 s. 

Agora usamos e o (= c r . , _ ;hi ) para cada components a 
fim de obter parametros com signibcado fisico. Combinando as 
Eqs, AeB, encontramos 


" - 2 (0 


r 5 = 


IT 1 


e n6s jd sabfamos que t... = tJn.A partir dos parametros na Uus- 
tragao, calculamos os resultados mostrados na tabela a seguir. 



Componente A 

Componente B 

n 

16 800 

17300 

T s 

17,8 ms 

31*2 ms 

T 

m 

DistSncia entre adsorgocs 

3,6 ms 

3,5 ms 

(= u t ) 

8,6 pm 

8,4 pm 
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Agora que exploramos divcrsos conccitos, £ mteressante ler o tcxto sobrc urn modelo 
microscdpico de cromatografia no Boxe 22-2. 



FIG UR A 22-21 Isotermas normalmente 
observadas e as correspond ernes formas de 
hand as cromatograficas resultantes. 


Observamos que ambos os componentes gastam quase que o 
mesmo tempo (~3,5 ms) na fase mrivei entre os eventos de ad- 
sor^ao, O components A pcrmanccc uma media de 17,8 ms liga- 
do h fase estacionaria cada vez que £ adsorvido, e o components 
B, 31,2 ms, Esta diferen^a em T £ a razao pela qual A e B sao 
separados um do outro. 

Durante seu trSnsito pda coluna, cada subst&ncia £ adsor- 
vida cerca de n ® 17 000 vezes. A distancia percorrida entre as 
adsor^des e -8,6 jjm. O cromatograma foi simulado para uma 
coluna com A r - 10 000 prates tedricos, A altura do prato £ 
15 cm/(10 000 pratos) - 15 pm, Na Scgao 22-4, afirmamos que a 
altura do prato £ aproximadamente o comprimento da coluna 
necessario para o equilibria do soluto entre as fases movel e 
estacionaria, A partir da teoria estocdstica neste exemplo, en- 
contramos que exist em aproximadamente dois equilibrios com 
a fase estacionaria cm cada comprimento corrcspondcntc h al¬ 
tura do prato. 

O tempo necessario para que um solute passe por uma dada 
partfcula da fase estacionaria, cujo diftmetro e d - 5 pm, £ t = 


(5 pm)/(2,4 mm/s) = 2,1 ms, A teoria estocastka prediz que a 
fragao de tempo que a moleeula na fase mdvel percorre menus 
do que a dist&ncia d £ 1 - = 1 - e ai = 0,55. Isto signi- 

fica que, em aproximadamente metade do tempo, uma moldcula 
do soluto nao chega at£ a prdxima partfcula da fase estaciona¬ 
ria antes de ser adsorvida novamente pela mesma partfcula em 
que acabou de se dessorver. Se n6s usamos particular esf£ricas 
aiinhadas na fase estacionaria, serao necessdrias 30 (XK) dessas 
partfculas para preencher os 15 cm de comprimento da coluna. 
Cada molecula de soluto se liga “17 000 vezes durante o transito 
pda coluna, c mctadcdcssas ctapas do liga^ao sao com a mesma 
partfcula de onde acabou de se dessorver. 

Este modelo simples fornece uma visao microscopica dns 
eventos que ocorrem na cromatografia. O modelo omite alguns 
fenomenos que ocorrem em coluna reals Por exemplo, em uma 
fase estacionaria porosa.a fase rnbvcl podc fiear cstagnada den- 
tro dos poros, Quando uma molecula entra em um desses poros, 
ela vai adsorver e dessorver muitas vezes na mesma partfcula 
antes de sair do poro. 
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Termos Importantes 


altura do prato 
coeficiente de difusao 
coeficiente de distrihuigao 
coeficiente de partigao 
coluna capilar 
coluna cmpacotada 
cromatografia de adsorgao 
cromatografia de afimdade 
cromatografia de cxclusao 
molecular 


cromatografia dc filtragao 
de gel 

cromatografia de partisan 
cromatografia de 
permeagao de gel 
cromatografia dc troca 
ifinica 

cromatograma 

difusao 

difusao longitudinal 


cluato 

eluente 

eluigao 

equagao de van Deemter 

extragao 

fase estacionaria 

fase mdvel 

fator de retengao 

miscfvcl 

resolugao 


retengao relative 

siianizagao 

tempo de retengao 

tempo de retengao ajustado 

vazao linear 

vazao volumctrica 

volume de retengao 


Resume 

Urn soluto pode ser extraido de lima fase para uma outra em 
que dc e mais soluveL A razao entre as conccntragocs do soluto 
em cada uma das fases em equilfbrio 6 chamada de coeficiente 
de partigao. Se existir mais de uma forma do soluto, usamos um 
coeficiente de distrihuigao em vez de um coeficiente de partigao, 
Gbtemos as equagoes que relacionam a fragao de soluto extrai- 
do com o coeficiente de partigao ou de distribuigao, com os vo¬ 
lumes e com o pH, Viiias extragoes com volumes pequenos de 
solvente sao mais eficientes que poucas extragoes com volumes 
maiores. Um agente quelante, soluvel apenas em solventes or- 
ganicos, pode extrair ions metalicos de solugoes aquosas, sendo 
a sua scletividadc controlada por mcio do ajuste de pH, Etcrcs 
de coroa e sais contendo um ion hidrofdbico aluam como agen- 
tes de transferencia de fase para trazer um ion hidrofilico de 
uma fase aquosa para dentro de uma fase organica, 

Na cromatografia de adsorgao e de partigao, ocorre um equi¬ 
librio continue entre as fascs estacionaria e movcl, O eluente 
entra na coluna e o eluato sai da coluna. As colunas podem ser 
empacotadas com a fase estacionaria ou podem ser capita res, 
com a fase estacionaria ligada a parede interna da coluna, Na 
cromatografia de troca ionica, o soluto 6 atraido para a fase 
estacionaria por forgas coulombianas. Na cromatografia de ex- 
clusSo molecular, a fragao de volume da fase estacionaria dis- 
pomvel para o soluto diminui com o aumento do tamanho das 
moldculas do soluto, A cromatografia de afinidadc sc bascia nas 
irtteragoes espe-cificas nao covalentes entre a fase estacionaria e 
um determinado soluto presente em uma mistura complexa. 

A retengao relativa de dois componentes 6 a razao entre os 
seus tempos de retengao ajustados. O fator de retengao para um 
unico component© 6 o tempo dc retengao ajustado dividido pclo 
tempo de eluigao para o solvente, O fator de retengao di a razao 
entre o tempo de permanencia do soluto na fase estacionaria e o 
tempo de permanencia na fase mdvd. Ao aumentarmos a esca- 
la de uma cromatografia, de pe que nas para grandes quantidades 
dc material proccssado, a area transversal da coluna dcvc ser au- 


mentada na mesraa proporgao da quantidade de solutos. O com- 
primento da coluna e a vazao linear sao mantidos constants, 

A altura do prato (H - oVx) esla relacionada com a largura 
de uma banda que emerge da coluna. Quanto me nor for a al¬ 
tura do prato, mais fina ser£ a banda, Q ntimero de pratos para 
um pico gaussiano = 5,55 t 2 /w 2 . A altura do prato e, aproxi- 
madamente, o comprimcnto da coluna ncccssario para que o 
soluto atinja um equilibrio entre as fases m6vel e estacionaria. 
A resolugao de picos vizinbos e a diferenga no tempo de re¬ 
tengao dividida pela largura m£diaj(medida na linha base, tv = 
4a). A resolugao 6 proporcional a VA' e tarnbdn aumenta com a 
retengao relativa nao ajustada^, que d a razao das velocidades 
lineares dos dois componentes, Dobrando-se o comprimento de 
uma coluna, aumenta-se a resolugao de V2, 

O desvio-padrao de uma banda de difusao de um soluto £ 
a = V2 [)t f onde D 6 o coeficiente de difusao e t £ o tempo. A 
equagao dc van Deemter dcscreve o alargamento dc banda cm 
uma coluna eromatogrifica: // ~ A + B/u s + Cu onde II € a 
altura do prato, uja vazao linear e A, B e C sao constantes. Q 
primeiro termo representa os caminhos dc fiuxo irrcgularcs, o 
segundo, a difusao longitudinal, e o lerceiro, a velocidade fmita 
de transferencia do soluto entre as fases mrivel e estacionaria. Q 
valor dtimo da vazSo, que minimiza a altura do prato, 6 maior na 
cromatografia a gas que na cromatografia liquida. O niimero de 
pratos e a vazao otima aumentam com a diminuigao do tama¬ 
nho das particular da fase estacionaria, Na cromatografia a g^s, 
as colunas capilares podem proporcionar uma resolugao maior 
ou andlises em menos tempo que as colunas empacotadas. As 
bandas sofrem alargamento durante a injegao e a deteegao, bem 
como durante a passagern pcla coluna. A vari^nda observada 
para uma determinada banda 6 a soma das variancias de todos 
os mecanismos de alargamento. Os efeitos de sobrecarga e de 
formagao de cauda podem ser corrigidos usando-se amostras 
menores e mascarando-se os sitios de adsorgao fortes, presentes 
na fase estacionaria. 


Exercicios 

22-A. Consider© um experimento de cromatografia em que dois 
componentes, com fatores de capacidade - 4,00 e Jfc, = 5,00, sao 
injetados em uma coluna com N- 1,00 x 10 3 pratos tedricos, Q tem¬ 
po de retengao do componente menosretido 6 ,t rl = 10,0 minutos, 

(a) Calcule 1_ e t . Determine os valores de w (largura a meia 
altura) e w (largura na base) para cada um dos picos. 

Cb) Usando papel milimetrado, esbocc um cromatograma sc- 
melhante ao da Figura 22-7, supondo que os dois picos t8m a 
mesma amplitude (altura). Desenhe cuidadosamente as regides 
correspondentes h meia largura dos picos. 


(c) Calcule a resolugao entre os dois picos e compare esse valor 
com os que foram represent ados na Figura 22-10. 

22-EL Um soluto, com um coeficiente de partigao de 4,0* 6 ex- 
traido a partir de 10 mL da fase 1 para a fase 2. 

(a) Que volume da fase 2 6 necess&rio para extrair 99% do solu¬ 
to em uma linica extragao? 

(b) Qual e o volume total do solvente 2, que 6 ncccssario para 
remover 99% do soluto em tr£s extragdes com volumes iguais? 

22-G (a) Determine na Figura 22-7 os fatores de retengao para 
o octano c para o nonano. 
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(b) Determine a razao 

Tempo de permanencia do octano na fase estacion&ria 
Tempo total de permanencia do octano na coiuna 

(c) Determine a retengao relativa do octano e do nonano. 

(d) Se o volume da fase cstacionaria for igual a metadc do volu¬ 
me da fase mdvel, determine o valor do coeficiente de partigao 
do octano. 

22-D. Um cromatograma de uma mistura de tolueno c acetato 
de etiia, obtida a partir de cromatografia a gds, £ mos trade a 
seguir. 



(a) Use a largura de cada pico (medida na base) para calcular o 
numero de pratos tedricos na coiuna. Estime todos os compri- 
mentos com uma exatidao de 0,1 mm. 

(b) Usando a largura do pico do tolueno na sua base, calcule a 
largura esperada lI meia altura. Compare os valores medidos 
com or vaiores calculados. Quando a espesRura do trago da ca¬ 
ne t a £ significativa em relate ao comprimento que est& sendo 
me dido, e import ante levarmos em conta a espessura do trago. 
Voc5 pode medir, a partir da arcsta de um dos tragos atd a ares- 
ta correspondente do outro trago, conforme £ visto na figura a 
seguir. 

u 

I J Mega 

II este 

/ / distancia 

Espessura 
da linha 
da caneta 


22-E, Os tres cromatogramas mostrados na figura a seguir fo- 
ramobtidos com a injegao de 2,5, 1,0 e G f 4 pL de acetato de elila 
em uma mesma coiuna sob as me sin as conduces. Exp] i que por 
que os picos se tomam cada vez menos simetricos h medida que 
a quantidade de amostra aumenta. 

T 


--Tempd 

22-E A retengao relativa de dois compostos, usando-se croma- 
tografia a gas, e 1,0G8 para uma coiuna com uma altura de prato 
de 0,520 mm. O fator de retengao do composto 1 e 5,16. 

(a) Determine a retengao relativa nao ajuslada (y) para os dois 
compostos. 

(b) Qua! o comprimento da coiuna que ird separar os compos¬ 
tos com uma resolugao de 1,00? 

(c) O tempo de retengao do ar (fj e dc 2,00 minutes. Se o ml- 
mero de prat os £ o mesmo para ambos os compostos, determine 
f r e w. para cada pico. 

(d) Se a razao da fase estacioniria para a fase movel £ 0,30, de¬ 
termine o coeficiente de partigao para o componente 1. 


1,0 nL 


0,4 fiL 

I 

I 


f J 


Problemas ^m 

Extragao por Solvents 

22-1. Se voce esta extraindo uma substancia da agua para o fiter, 
£ mais eficaz fazer uma finica extragao com 300 mL de 6ter ou 
Ires extragoes de 100 mL cada uma? 

22-2, Se voc£ dcseja extraLr acido acetico de uma soluble aquosa para 
o n-hexano, £ mais eficaz ajustar a fase aquosa para pH 3 ou pH S? 

22-3. (a) Por que e diflcit extrair o compiexo de EDTA com alu- 
mfnio para um solvents orgSnico, mas £ fsfcil extrair o compiexo 
com 8-hidroxiquinolema? 

(b) Sc for ncccssario transferir o compiexo dc EDTA para o sol- 
vente org&nico,deve-se adicionar um agente de transfer! ncia de 
fase com um cation hidrofobico ou um anion hidrofdbico? 

22-4. Por que a extragao de um ion meldlico para um solvenle 
organico com 8-hidroxiquinolema e mais completa em pH alto? 


22-5. 0 coeficiente de distribuigao para a extragao de um com¬ 
piexo metalieo de um meio aquoso para solventes organicos e 
D = [metal totally [metal total]^. De as razoes fisicas para ex- 
plicar por que aparecem [3 e K no numerador da Equagao 22- 
13,e K { c [H f L aparecem no denominador. 

22-6. D! uma interpretagao ffsica para as Equagdes 22-6 e 22-7 
em termos das equagoes de composigao fraciontfria para um 
acido inonoprotico; assunto discutido na Segao y-5. 

22-7. O soluto S na Equagao 22-1 tem um coeficiente de parti¬ 
san de 4,0 entre a agua (fase l)eo clorofdrmio (fase 2), 

(a) Calcule a concentrate de S no clorofbrmio se [S{a^)] ! 
igual a 0,020 M. 

(b) Sc o volume de 3gua £ igual a 80,0 mL c o volume dc cloro¬ 
fdrmio £ de 10,0 mL, determine a razao (mols de S em clorofdr¬ 
mio )/(mols de S na agua). 


Introdugao as Separagoes Analiticas 


601 






























22-8, 0 soluto do Problems 22-7 est& dissolvido inidalmcnte cm 
80,0 mL de agua. Ele 6 exlrafdo seis vezes com poigbes de 10,0 
mLde do reform io. Determine qual a fragao de solute que resta 
na fase aquosa. 

22-9. A base fraca B {/£,. =■ 1,0 x 10 s ) esti em equilibrio entre a 
&gua (fase 1) e o benzeno (fase 2). 

(a) Defina o eoeficiente de dislribuigao,!?, para esse sistema. 

(b) Explique a diferenga entre D e K, o eoeficiente de partigao. 

(c) Cakulc o valor dc D cm pH 8,00 sc K - 50,0, 

(d) D ser£ maior ou menor em pH 10 do que em pH 8? Juslifi- 
que a sua resposta. 

22-10. Considere a extragSo de M' l+ a partir de uma solugSo 
aquosa para uma solugao organica pela re agio coni o ligante 
protonado, HL: 

M" + (HQ) + nHL(org) ^ ML,,(erg) + nH ' (aq) 

(ML,U[H % 

*CMTi^O ft _ .n 

[M IaqIHL] 0 fg 

Reescreva a Equagao 22-13 em termos de K _ e expresse 
K ku em term os das constantes na Equagao 22-13. Explique, 
fisicamente, qual a influ&ncia do valor de cada constante no au- 
mento ou diminuicao de K 

* csLrajfiiJtJ 

22-11, 0 acido butanoico tem um eoeficiente de partigao de 3,0 
(favorivel ao benzenes) quando se distribui entre a £gua e o 
benzeno. Determine a concentragao formal do icido butanoico 
cm cada fase quando 100 mL de uma solugao aquosa 0,10 M de 
icido butanoico sao extraidos com 25 mL de benzeno (a) em 
j*H 4,00 e (b) em pH 10,00. 

22-12. Para um valor conhecido de [HL] r i na EquagSo 22-13, 
em que faixa de pH (quantas unidades de pH) o valor de D 
mudara de 0,01 para 100, se n = 27 

22-13. Para aextragao tie Cu 2- pela ditizona em CC1 = 1,1 x 
10^ = 7x10^ = 3x10 s /p = 5xlO l9 en = 2, 

(a) Calcuie o eoeficiente de distribuigio para a extragfio de Cu 2t 
0,1 jiM em CC1 4 por ditizona 0,1 niM em pH 1,0 e em pH 4,0. 

(b) Sc 100 mL de Cu 2+ 0,1 pM aquoso sao extraidos, uma uniea 
vez, com 10 mL de ditizona 0,1 mM em pH 1,0, qual a quantida- 
de de Cu 2+ que permanece na fase aquosa? 

22-14. Considere a extragao de 100,0 mL de por 2,0 mL 

de ditizona 1 x 10 s M em CHCl lf onde K y = 1,1 x 10 4 , = 7x 

10\ K k = 3 x 10 *, J3 = 5 x 10 ia e n = 2. 

(a) Obtenha uma expressao para a fragao de ion metdlico ex- 
trafdo para a fase organica em termos do eoeficiente de distri- 
buigfio e dos volumes das duas fases, 

(b) G3 Prepare um grifico da porcentagem de fon mettflico 
que e extraido na faixa de pH de 0 a 5. 

22,15, £31 O limitc tcbrico para a extragao dc uni soluto S da 
fase 1 (volume V.) para fase 2 (volume V 2 ) 6 obtido dividindo-se 
V, em um numero infinilo de partes infinitesimalmente peque- 
nas c rcalizando um numero infinite de cxtragocs. Com um co- 
eficiente de partigio /if = [S],/[S] T , a frag&o limite de soluto que 
resta na fase 1 & q hrii[e = Dado que V, = V 2 = 50 mL e 

que K = 2. Dado ainda que o volume V 2 est^ dividido em n por- 
goes iguais para se realizarem n extragoes, determine a fragao 
dc S cxtrafda para a fase 2 para n - 1, 2,10 cxtragocs, Quantas 
porgdes s3o necessirias para se atingir 95% do limite tedrico? 


A Cram at n gratia sob o Ponto de Vista de um Hombeiro 
Hidfaulico 

22-16, Associe os termos da primeira lista com as caracterfsticas 
deseritas na segunda lista. 

1. cromatografia dc adsorgao 

2. cromatografia de partigSo 

3. cromatografia de troca ibnica 

4. cromatografia dc cxclusao molecular 

5. cromatografia de a fin id ad e 

A. Os fons na fase mdvel sao atrafdos por contrafons ligados 
covalentemente a fase estacionaria. 

B. O soluto na fase mdvel 6 atraido por grupos especificos liga¬ 
dos eovalcntcmcnte a fase cstaciondria. 

C. O soluto esll em equilibrio enlre a fase mdvel e a superficie 
da fase estacionaria, 

D. O soluto esta em equilibrio entre a fase mdvel e o filme lfqui- 
do presente na superficie da fase estacionaria. 

E. Solutos dc tamanhos diferentes pcnctram,com uma diferen- 
te extensile, em ambienles vazios exislentes na fase estaciond- 
ria. Os solutos maiores sao eluidos primeiramente. 

22-17, Q eoeficiente de partigiio de um soluto em cromatografia 
6 K = c ic , onde c 6 a concentragao na fase estacionaria e c € 
a concentragao na fase mdvel Explique por que quanto maior 
for o eoeficiente de parligao, mais tempo um soluto levari para 
ser eluido. 

22-18, (a) Escreva o signlficado do fat or de retengao, k, em ter¬ 
mos do tempo de permanencia do soluto em cada fase. 

(h) Escreva uma expressao em termos de k para a fragao de 
tempo de permanbneia de uma moldcula de um soluto na fase 
mdvel. 

(c) A razao de reteru;ao em cromatografia d definida como 
^ _ tempo para o solvente passar pela cduna _ t m 
tempo para o soluto passar pela coluna t T 

Mostre que R estd re la cion a da com o fator de retengao pela 
cquagao R = 1 !{k + 1). 

22-19. (a) Uma coluna cromatogrdfica, com um comprimento 
de 10,3 cm e um diametro interno de 4,61 mm, est£ empacotada 
com uma fase estacionaria que ocupa 61,0% de seu volume, Se 
a vazao volum^trica 6 1,13 mL/min, determine o valor da vazao 
linear cm cm/min. 

(b) Quanto tempo leva para que o solvente (que sc comporta 
como o soluto que nSo € retido) passe pela coluna? 

(c) Determine o tempo de retengao para um soluto cujo fator de 
retengao e igual a 10,0, 

22-20. Uma coluna capilar tem 30,1 m de comprimento e possui 
um diametro interno de 0,530 mm. A sua parede interna esti 
recoberta com uma camada de fase estacionaria que tem 3,1 pm 
de espessura. O soluto, que nao & retido, passa pda coluna em 
2,16 min, enquanto um determinado soluto tem um tempo de 
retengao de 17,32 min. 

(a) Determine o valor das vazoes linear e volum6trica. 

(b) Determine o fator de retengao para o soluto e a fragao de 
tempo de permanencia na fase estacionaria. 

(c) Determine o eoeficiente de partigSo, cjc_ x , para esse soluto. 
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22-21. U ma cxpcri£ncia cromatografica scpara 4,0 mg de uma 
mistura desconhecida em uma coluna com comprimenLo de 40 
cm e um diametro de 0,85 cm, 

(a) One tamanho de coluna voc£ usada para separar 100 mg da 
mesma mistura? 

(b) Sc a vazao na coluna mcnor e de 0,22 ml imin , quc vazao 
volumdtrica deve ser usada na coluna maior? 

(c) Se a fase mdvel ocupa 35% do volume da coluna, calcule a 
vazao linear para a coluna mcnor e para a coluna maior. 

22-22* Um solvente passa por uma coluna cm 3,0 minutos, mas o 
soluto necessita de 9,0 minutos. 

(a) Calcule o fator de reten^ao, k. 

(b) Que fra^ao de tempo o so Into permanece na fase move! na 
coluna? 

(c) O volume da fase estacioniria e um ddcimo do volume da 
fase mdvel na coluna (V = 0,10 K ), Determine qual o coefi¬ 
de nte de partite, K , para esse sistema, 

22-23. Um solvente ocupa 15% do volume de uma coluna cra- 
matografic-a, cujo dilimetro interne c dc 3,0 mm. Sc a vazao vo- 
lumdlrica 6 de 0,2 mL'min, determine a vazao linear, 

22-24* Cdnsidere uma coluna cromatografica em que l 7 = VJ5> 
Determine o fator de retenf&o quando K - 3 e quando K - 30. 

22-25. O volume de reten^3o para um detemiinado soluto 6 de 
76,2 mL, cm uma coluna com V m - 16,6 mL c V_ - 12,7 mL 
Calcule o fator de relengao e o coeliciente de parti^ao para esse 
soluto. 

22-26. Uma coluna capilar tern um diametro de 207 pm e a es- 
pessura da fase estacionaria,, na parede interna, 6 de 0,50 pm. O 
soluto, que nao d retido, passa pela coluna em 63 s e um deter- 
minado soluto emerge em 433 s. Determine, para esse soluto, o 
coeficiente de partitao e qual a fra^ao de tempo de permanen- 
eda na fase estaciondria. 

22-27. Na Figura 22-15, dois composlos isotdpicos sac se parados 
por meio de pas&agens repetidas atravds de duas coin n as. Cad a 
cido na figura represents uma passagem atravds de um compri- 
men to total L = 50 cm contendo jV pratos tedricos. A reten^ao 
relativa nao ajustada 4 y= 1,018, 

(a) A resol ufao observada apds 10 cidos 6 de 1,60. Calcule o 
numero de pratos tedricos* para o comprimento L da coluna. 
A mistura, ap6s 10 ddos, passou atravds de um comprimento 
igual a 10L, 

(b) Determine a altura do prato em pm. 

(c) Fafa uma previsao do valor da resolugao esperado apds dois 
ciclos. O valor observado foi 0,71, 


Efiriencia e Alargamertto de Banda 

22-28* Os eromatogramas dos compostos A e B foram obtidos 
na mesma vazao em duas colunas de mesmo comprimento. 



(a) Qual coluna tem mais pratos tedricos? 
fb) Qual coluna tem a maior altura de prato? 

(c) Qual coluna tem a maior resolu^ao? 

(d) Qual coluna tem a maior reten^ao relativa? 

(e) Qual d o composto com o maior fator de reten^ao? 

(E) Qual e o composto com o maior cocficientc dc parti^ao? 
f g) Qual e o valor numdrico da reten^ao relativa nao ajustada? 

22^29. Por que a altura do prato depen de da vazao linear e nao 
da vazao volumdtrica? 

22-30. Que coluna e mais eficiente: aquela com uma altura do 
prato igual a (a) 0,1 mm ou fh) 1 mm? 

22-31. For que a difusSo longitudinal 4 um problems mais &4rio 
na cromatografia a g£s do que na cromatografia liquid a? 

22-32* Por quc a vazao otima 6 maior, cm uma determinada co¬ 
luna cromatogrdfica, se o tamanho das particulas da fase esla- 
donaria 6 mcnor? 

22-33* Qual 6 a vazao dtima na Figura 22-16 para uma melhor 
separa^ao dos solutos? 

22-34* Expliquc como a silaniza^ao reduz a formagao dc cauda 
nos picos cromatogr^ficos. 

22-35. Descreva como as isotermas de partifao nao I in ea res 
conduzem a formas de bandas que nSo s3o gaussianas. Desen he 
o forma to de uma band a produzida por uma coluna sobrecarre- 
gada c por uma coluna quc Ieve a forma fa o dc cauda, 

22-36. A separafiao de uma mistura desconhecida de 2,5 mg 
foi otimizada para uma coluna coin um comprimento L e um 
dlimctro d , Explique por que n3o podemos alcanfar a mesma 
resolufao para 5,0 mg em uma coluna com um comprimento 2L 
e diametro d * 

22-37* Uma regiao infinitamente pequena de soluto e colocada 
no centra de uma coluna no tempo / = 0* Apds difusao por 
um tempo £ ]f o desvio-padrao da banda gaussiana 4 1,0 mm. 
Apds mais 20 minutos, no tempo o desvio-padrao 6 de 2,0 
mm. Qual seri a largura da banda ap6$ outros 20 minutos, no 
tempo 

22*38. Um cromatograma com bandas gaussianas ideals tem f r - 
9,0 minutos e w vl = 2,0 minutos, 

(a) Quanlos pratos tedricos estao presentes ? 

fb) Determine a altura do prato se a coluna tem 1,0 cm de com¬ 
primento. 

22-39. (a) O cromatograma assimetrico na Figura 22-14 tem um 
tempo de retengao igual a 15 minutos, e os valorss de A e B 
sac, respectivamenle„ 33 e 11 s. Determine o numero de pratos 
tedricos. 

(b) A largura do pico gaussiano na Figura 22-9 em uma altura 
igual a um d4cimo da altura do pico € 4,297a. Admits que o pico 
na parte (a) do problems seja simetrico com A - H = 22 s. Use 
as Equates 22-28 e 22-29 para determinar o numero de pratos 
tedricos. 

22-4(1. Dois picos cromatograficos com larguras, iv, de 6 minutos 
sac elufdos em 24 e 29 minutos. Qual diagrama na Figura 22-10 
sera mais parecido com o cromatograma? 

22-41* Uma banda cromatografica possui largura w dc 4,0 mL e 
um volume de retenf^o de 49 mL. Qua! a largura esperada para 
uma banda com volume de retenfao de 127 mL? Admita que o 
dnico alargamento de banda ocorre na prdpria coluna. 
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22-42. Uma banda elufda dc uma coluna com uma vazao dc 0 T 66 
mL/min tem uma largura a mcia allum de 39,6 s. A amoslra foi 
aplicada de maneira pontual com um volume de 0,4(3 mL, e o 
volume mono do detector e de 0,25 mL. Determine as varian- 
cias introduzidas pela inje^ao e pela detec^ao, Qual seria a lar¬ 
gura a mcia altura (w n ) se o alargamcnto ocorrcsse somentc 
na coluna? 


22-43. Dois compostos com coeficientes de partisan 15 e 18 de- 
vem ser separados por uma coluna com VJV,. - 3,0 c r. n = 1,0 
min. Calcule o mimero de pratos tedricos necessities para pro- 
duzir uma resolute de 1,5. 

22-44.(a) Calcule o mimero de pratos tedricos necessities para 
se obter uma resolmjao de 2,0 para compostos com tempos de 
reten^ao relatives, tjt. = 1,01,1,05 ou 1,10. 

(b) Como fazer para aumentar N e y = tjt, num experimento 
cromatografico? 

22-45. Considere os picos corresponds ntes ao pentafluoroben- 
zeno e ao benzeno no croma to grama apresentado ao lado. O 
tempo dc clui^ao para o soluto que nao foi rctido 6 dc 1,06 mi¬ 
nute. A coluna capilar tern 30,0 m de complimento e 0,530 mm 
de dia metro, com uma camada de fase estacionaria de 3,0 pm de 
espessura na parede interna. 

(a) Determine os tempos de reten^ao ajustados e os fatores de 
capacidadc para ambos os compostos. 

(b) Determine a reten^ao relativa, OL 

(c) Determine a reten^ao relativa nao ajustada y. 

(d) Medindo w. r no cromatograma, determine o ntimero de 
pratos (iV, e N ,) e a altura do prato para esses dois compostos. 

(e) Medindo a largura (w) na linha de base do cromatograma, 
determine o mimero de pratos para esses dois compostos, 


(I) Use sua resposta em (c) para determ inar a resolu^ao entre 
os dois picos. 


(gj Usando o mimero de pratos [N = "'AA 1 ',, com os valores 
determinados em (e)] e a retengSo relativa nao ajustada obser- 
vada, calcule qual deve ser a resolu^ao e compare sua resposta 
com a resolu 9 ao que foi determinada no item (ft. 


22-46. © Uma camada de espessura desprezfvel, contendo 
10,0 nmol de metanol (D = 1,6 x 10 l> nrVs), foi depositada em 
um tubo dc 5,00 cm dc diametro, contendo agua.sendo sujcita a 
um alargamento por difusao. Usando a Equa^ao 22-25, construa 
um grafico mostrando o perfil de concentrate gaussiano da re- 
giao do metanol, apos 1,00,10,0 e 100 min. Prepare um segundo 
grdfico mostrando a mesma experiencia feita com a euzima ri- 
bo nuclease (D - 0,12 x 10 9 m 2 /s) T 


22-47. 5 Uma coluna cromatogrifica capilar tern seu interior 
recoberto com uma camada de fase estacionaria de 0,25 pm de 
espessura. O coefidente de difusao de um composto, com fa- 
tor de reten^ao k = 10, € D - 1,0 x 10 5 m 2 /s na fase gasosa e 
D z = 1,0 X 10 |J m 7s na fase estacionaria. Considere a difusao 
longitudinal e o tempo de equilfbrio finite nas fases mdvel e 
estacionaria como fontes de alargamento. Construa um grafico 
mostrando a altura do prato a partir de cada uma dessas tres 
fontes e a altura total do prato em fun^So da vaz3o linear (de 2 
cm/'s a 1 m7s). Refa^a, entao, tod os os procedimentos descritos 
anteriormente, para o caso de uma mesma coluna com uma ca¬ 
mada de fase estacionaria de 2,0 pm de espessura. Explique a 
diferenga entre os dois result ados. 


22-48, Considere dois picos cromatogr&ficos gaussianos 
com 4reas relativas na propor^ao de 4:1. Construa um con]unto 
de graficos mostrando a sobreposiijao dos picos quando a reso¬ 
lute 6 igual a 0.5,1 ou 2. 


F # F | 


14.77 min 



1-(-T-T-1-T-T-r-T-”f-T-T T 1-J |--1-1-I-“]-T-1—T-I-| 

13,00 13,50 14.00 14.50 

TempQ {min) 
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Cromatografia a Gas 



DE QUE 5E ALllViENTAVAM OS HQMENS NO ANO 1000? 


Cromatograma do cqlesterol e de 
outros lipfdios eKtraidos de ossos e 
derivatizados com grupos trimetilstlila 
l(CH 3 ) 3 Si— ] a fim deaumentar a 
volatilidade para a analise por 
cromalqgrafid a gas. Os ossos cqntem 
de 2 a SO pg de colesterol por grama de 
osso seeo. [De A. W. Stott e FL R Everahed, 
'6 C Analysis of Cholesterol Preserved 
in Archeological Bones and Teeth"; Anal 
Cfiem, 199fi, 6S r 4402. Para a interpreta^ao 
desse artigo pelos estudarstes* existerr 
perguntas exce entes que podem ser 
encontradasem L Eoec<er,"Introducing 
Students to the Scientific Literature' J. 
Cfiem. Ed 200 7, 84,1 3S0j 


Teor de ' J C no colesterol presente nos 
ossos de SO indivi'duos que viveram na 
costa britanka durante os anos 500- 
1300 d-C.S 13 C £ definido to mo sendo a 
diferen^a entre a razao 1J t7 1 *C presente 
em uma amostra desoonhetida e a razao 
rs C/' i C presente em urn material padrao. 
Adiferenp e medida em partes pqr 
mil. Padqs de A. W. Stott e R. P. Evershed, 
'6' J C Analysis o f Cholesterol Preserved 
in Archeological Bones and Teeth" Ana!. 
Cfiem, 1996, 6£L 4402] 



Tempo (min) 


6 1:! C para uma dieta marinha 
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5 13 C para uma 
dieta terreslre 





_L 



.[—ill 


-26 -27 -26 -25 -24 -23 

Valor de S 13 C do colcstarql 


-22 


-21 


-20 


O teor de ] , C no colesterol, que se encontra preservado em ossos antigos, permit e ob- 
terinos informa^oes sobre a dieta das pessoas que viveram ha muito tempo. Aproxima- 
damente 1,1% do carbono encontrado na natureza 6 n C e os 98,9% restantes sao ]2 C 
Diferentes tipos de plantas e animais tern valores consistentes e ligeiramente diferentes 
da razao n CJ 'C, que refletem os sens mecanistnos de biossmtese. 

Para descobrirmos se os antigos habitantes da cidade costeira brit&nica de Barton-on- 
Humber se alimentavam principalmente de vegetais on de peixes T o colesterol presente 
nos ossos de 50 individuos diferentes foi extraido com solvente org&nico, isolado por 
meio de cromatografia a gis* queimado para converle-lo em CO^ e a razao U C/ 1J C foi 
medida por espectrometria de massa. O valor obtido para a razao ’-’CPC £ diferente da- 
quele correspondence a urn material-padrSo em cerca de -21 a -24 partes por mil. Uma 
dieta de vegetais, existentes na regiao, da origem a uni valor de S - T C (definido no Boxe 
21-3) em colesterol de -28 partes por mil, Valores mats positives que -28 partes por mil 
sao indicatives de uma dieta marinha. Aparentemente, a populagao existente naquela 
epoca conseguia a maior parte da sua alimentagao a partir do mar. 


O Capitulo 22 mostrou os fundamentos para a compreensao das separates croma- 
togrdficas. Os Capflulos 23 a 25 discutem m^todos cromatograficos especificos e 
a instrumentaijao corrcspondcntc. O objetivo dcssa forma dc apresentagao e fazer com 
que o leitor entenda corno funcionam os diferentes mf todos cromatograficos e que para- 
metros podem ser controlados para a obtengao de melhores resultado*. 
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FIGURA 23-1 Diagrams esquem^tko de umcromatbgrafo a gas. 


Cromatografia a gis: 
fase movel: gas 

Fase estacionaria:geratmente£ urn liquldo 
nao vol^tii, mas afgumas vezes um sblido 

anaffto: gas ou liquldo volati 


A escdha dog£s de arraste depende do 
detector e do que se deseja para a efiel^ntia 
e ve loci da de de se paragao. 


23-1 


O Processo de Separa^ao na Cromatografia a Gas 


Na cromatografia a gas, 2J J o analito gasoso 6 transportado atravfis da coluna por uma fase 
gasosa mdvel, conhecida como g£s de arraste, Na cromaiografm de partiqdo gds-liquido, a 
fase estacion&ria e um (iquido nao volatal que recobre a coluna internamente ou um su¬ 
per te stilido finamente dividido (Figura 22-6, parte de cirna a direita), Na cromatografia de 
adsorqdo gds-solido^o analito 6 diretamente adsorvido sobre as particular solidas da fase 
cstacionaria (Figura 22-6, parte de cima a esquerda), 

A Figura 23-1 mostra, de forma esquem^tica, um cromatdgrafo a gds onde uma amos- 
tra liquida volatil ou gasosa e injetada atravSs de um seplo (um disco de borracha) para 
dentro de uma entrada de injeijao aquecida, onde e rapidamente vaporizada, O vapor £ 
arrastado atraves da coluna por meio de um g£s de arraste (He, N ? ou H,) e os analitos se- 
parados fluent pclo detector,cuja resposta dobservada cm um computador, A coluna devc 
estar suficientemente aquecida para proporeionar uma pressed de vapor que possibilite a 
elui^ao dos analitos em um tempo razoavel. O detector 6 mantido em uma temperatura 
maior do que a da coluna, dc mode que todos os analitos permanesam na forma gasosa. 


Co mpa rad as com as coiunas empacotadas, 
as coiunas capita res oferecem: 

* maior resolugao 

* menor tempo de analise 

* maiorsenstbiltdade 

* menor eapaeidade de amostra 


Coiunas Capilares 

A maioria das art£liscs£ realizada cm coiunas capilares estreitas e compridas (Figura 23-2), 
feilas de silica fundida (SiO : ) e recoberlas com poli-imida (um pl^slico capaz de resistir 
ate 350 c C) para suportar e proteger a coluna da umidade atmosferica " Como foi discutido 



Fase Suporte sdlido Parti cuias 

estacion&na reeoberso com fase s6lidas da Ease 

liquida esiacionann liquida cstaciD.naro 



Pa rede da coluna 


Coluna caprlar 
com parade 
recoberia 


Coluna capilar 
com suporte 
reooberto 


l c > (WCQT) {SCOT) 


Coluna capilar 
com camada 
poresa 

(PLOT} 


FIGURA 23'2 (a) Dimensoes normals de 
uma coluna capillar para cromatografia a 
g^s. (b) Coluna de silica fundida. O diametro 
da arma^io, que suporta a coluna enroiada, 
ede C r 2 me oscomprimentosusuaisda 
coluna sao de 15-100 an, (c) Vista transversal 
de coiunas com, pa rede recoberia, suporte 
recobertc e camada porosa. 
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1 Acetaldeido 
9 2 Melanol 

3 Elanol 

4 Acetato de elila 

5 2-Melil -2-propanol 

6 1-Butanol 

7 2‘MeliM -butanol 
3 3-MeliM -butanol 
9 Acetate de isoamMa 

10 Caproato de etila 

11 2-Feniietano( 


oil 


10 

U JL_ 


11 


f-1-1-1- \ 

0 3 6 0 12 

(fr) Tempo (min) 


FIGURA 13-3 to) Fase estacionaria de ear- 
bono poroso (2 pm de espessura) sobre a 
parede interna de uma coluna capilarde 
silica fundida. {bJCromatograrfia dos vapores 
existentes no espago vaiio superior de uma 
lata de cerveja, obtido com uma col uma de 
carbono ponoso de 0,25 mm de diametro x 
30 m de comprimento. A temperature initial 
da col una e ra 30° C du ra nte 2 min , se ndo 
elevada at£ 16Q°C com uma velocidade 
die aquedmento de 2CPCm>n, [Codes'ade 
Alltech Associates, State College PA.] 


na Seqao 22-5., as colimas capilares oferecem maior resolutjao, menores tempos de analise 
e maior sensibiltdade do que as colimas empacotada^ mas el as tern menos capacidade de 
amostra. 

A coluna de parede recoherta na Figura 23-2c se caracteriza por um fiJme, com a es¬ 
pessura entre 0,1 e 5 pm, da fase estacionaria Liquida sobre- a parede interna da coluna, 
A coluna de suporte recoheno tern particular solidus, presas na parede interna da coluna, 
recobertas com a fase estacionSria liquida. Na coluna de camada porosa na Figura 23-3, 
as particulas solid as sdo a fase estaciondria ativa, Devido a elevada 3rea superficial, as 
colunas de suporte recoberto podem processar quantidades maiores de amostra do que as 
colunas de parede recoberta, O desempenho das colunas de suporte recoberto e interme- 
didrio entre os desempenhos das colunas de parede recoberLa e das colunas empacotadas. 

Os diametms internets da coluna sao nomnalmente de 0,10 a 0,53 mm e os comprimen- 
tos de 15 a 100 m, sendo comum colunas com 30 m. As colunas estreitas proporcionam 
maior resolu^ao que as colunas mais Jargas {Figura 23-4 e Equate 22-35b) t mas exigent 
maior press a o de operate e possuem men or capacidade de amostra. Colunas com did me¬ 
tros de 0,32 mm ou maiores tendem a sobrecarregar o sisiema de vdcuo de um espectro- 
metro de massa, de modo que o fiuxo de gds tem que ser dividido e somente uma fra^ao £ 
direcionada para o espectrometro de mass a. O niimero de pratos teoricos, NT, na coluna £ 
proportional ao seu comprimento. Na Equa^ao 23-30, a resolu^ao 6 proporcional a V.V e, 
portanto, a raiz quadrada do comprimento da coluna (Figura 23-5), 

Na velocidade linear consiante da Figura 23-6, aumentando-se a espessura do filme da 
fase estacionaria aumentam os tempos de retemjao e a capacidade de amostra, e aumenta 
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1. l,3-D?clorobenzeno 

2. 1,4-Diclorobenzena 

3. saoBuitlbarzeno 

4. 1,2-Diclorobenzeno 
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Diametro 
interne 
0,32 mm 


Diimelro 
intarno 
0,25 mm 


1,5 2,0 2,5 


177 

1,S 




Tempo (min) 


7C 

2,5 


Coluna eapilar de parede recoberta 
(abrevratura em ingles WCOT): fase 
estacionaria liquida sobre a parede interna 
da coluna 

Coluna eapilar recoberta com um 
iuporta (abreviatura em angles SCOT): fase 
estacionaria liquida reccbrindo um suporte 
so lido, que se encontra preso na parede 
interna da coluna 

Coluna eapilar com camada porosa 
(ahreviatura em ingles PLOT]: fase 
estacionaria so id a sobre a parede interna 
da coluna 


Equagao 2:2-30: 


<N 


Resolugao = (y - 1} 

4 

N ~ numero de pratos 

■y - retengao relative nao ajustada 


Equaglo 22-17: 



fm 

r, — tempo de netengao 
do soluto 

tempo de retengao 
do solvente 


FIGURA 23-4 Efeito do diSmeiro interne na 
resolucao de uma coluna eapilar. Colunas 
mais estreitas apresentam maior resolugao, 
Observe o aumento de resol ugao dos p i c os 1 
e 2 na coluna mais estreita. Condi^6es: Fase 
estation^ria DB-1 {espessura de 0,25 pm) 
e m col una de 15imdeparede reco be rta, 
mantida a uma temperatura de 95 0 C Gas de 
arraste, heSio, com velocidade linear de 
34cm/s. [Cortesia de J SiW Scientific, 

Folsom, CA.] 
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FIGURA 21-5 Aumento da re sol ucaa na 
proporcao da raiz quadrada docomprimento 
da coluna, Observe o aumento de resolu^ao 
dos picas 1 e 2 com oaurrtento do 
comprimento da cofuna. Condi^des: Fase 
estae ion Aria DB-t (espessura de 0,25 pm) 
em coluna de 15 m de parade recoberta, 
mantida a uma temperature de95 g C Gas 
dearraste,, h^ilo, Com velocidade linear de 
34 cm/s. Os compostos 1 a 4 sSo os mesmos 
da Figura 23-4, (Cortesia dc JSiW Scientific, 
Folsom, CA) 
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a rcsolu^ao dos primciros pioos elufdos com uni fator de retengao (Equa^ao 22-17) k ^ 5, 
Filmes espessos da fase estacionAria podem impedir os analitos de chegarem na superficie 
da silica e reduzem a formagdo de caudas nos picos (Figura 22-21), mas tamb£m podem 
aumentar o sangramento (decomposi^Io e evaporate) da fase estacionaria em tempera- 
t liras ekvadas. A espessura de 0,25 pm € padrao., pordm filmes mats espessos sao utilized os 
para analitos volateis, 

A escolha da fase estaciondria liquida (Tabeia 23-1) i baseada na regra “semelhante 
dissoJve semelhante 1 '. As colunas apolares sao melhores para os solutos apoJares (Tabeia 
23-2). Colunas de polaridade intermediaria sao melhores para solutos de polaridade in- 
termedi^ria, e colunas forte me nte polares sao melhores para solutos forlemente polares. 
O Boxe 23-1 dcscrcve as fascs estacionarias ligadas quirais (opticamcntc ativas) para a 
separate de isGmeros dpticos. 

Com o envelhecimento da coluna, a fase estacionaria se decompoe expondo os grupos 
silanol superficial (Si —O—FI), o que aumenta a cauda nos picos, Para reduzir a tendeneia 
de a fase estacionaria sangrar da coluna em temperaturas elevadas, geralmente fazemos 
com que a fase estacionaria se ligue (covalentemente) & superffrie da silica on forme li- 
gasjoes covalentes cruzadas entre as mokculas da prdpria fase. Para monitorar o desem- 
penho da coluna, constitui uma boa pritica determinar o fator de retemjao de um padrao 
(Equa^ao 22-17), o numcro dc pratos (Equalso 22-28) c a assiinctria do pico (Figura 22- 
14). Mudangas nesses parimetros indicam degrada^So da coluna. 

Em temperaturas elevadas de opera^ao, a fase estacionaria se decompoe, produzindo 
um “sangramento” lento de produtos de decomposi^ao da coluna. Esses produtos levam 
a um slnal de ruido elevado na maioria dos detectores, diminuindo com isso a razao sinal/ 
rufdo para o anafito, e sao uma fontc potential dc contaminate do detector. As fascs 


FIGURA 21-6 Efeito da espessura do 
filmeda fase estacionaria no desempenho 
de colunas ca pi lares. Aumentando-se a 
espessura do films os tempos de retencao 
sao aumentados e £ aumentada a resotu^ao 
dos picos que eluem em baixos tempos de 
reten^So. CondiFase estadoniria DB-l 
em coluna de parede recoberta com 15 mx 
0,32 mm de diametro, mam id a a 4(TC- Gas 
dearraste, h^lio, com velocidade linear de 
36 cm/s. [Corte&ia de J&W Scientific, Folsom, 
CA] 
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TABELA 23-1 Fases estacion arias comtins na crorna tografia a gas capilar 


Estrutura 


Polaridade 


Faixa de temperature (°C> 



(Difenit) n (dimeTil) L _j, 
polissiloxano 



ch 3 

O —Si 

I 

cu 3 

j o,e6 


(Cianoprchpilfeni]) 0 , 4 
(dimsti]) nj8Ci polissiloxano 


-{CH 2 CH 2 -Ok 

Carbowax 
(poli(etilenopiicol)) 



fBisciaucrpi'Op il) 0 9 
{eianGpropdfeni!)!,. poli&siloxajio 


jc — 0 

Apolar 

-60P-320 6 

x = 0,05 

Apolar 

- 60^320° 

* = 0,35 

Polaridade intermedidria 

0"*300" 

x = 0,65 

Polaridade mtennediSria 

50^-370° 


Polaridade intermediclria 


2tT-2S0° 


Fortemente polar 


ACP-250 0 


Fortemente polar 


0 c -275 6 


TABELA 23-2 Polaridade dos solutes 


Apolar 

Polaridade intermedium fraca 

Hldrocarbonetos saturados 

fitercs 

Hidrocarbonetos olefTnicos 

Cetonas 

Hidrocarbonetos arom^tieos 

Aldefdos 

Haletcs de carbono 

fisteies 

Mercaptans 

Aminas terciarias 

Sulfetos 

Nitrocompostos (sem atomoso-H) 

cs 2 

Nitrilas (sem atomos a) 

Polaridade inlermediarta forte 

Fortemente polar 

Alcoois 

Poli- idmx iilcooi s 

Acidos carboxilicos 

Ammo^lcoois 

Fcnois 

HidroxiScidos 

Aminas prim&rias e secundaria s 

Acidos poltprdticos 

Oximas 

Polifendis 

Nilrocompostos (com atomos tx-H) 


Nitrilas (com atomos a-H) 



FONT E: A daptado de If. M. McNair? F. J Bonclli, Basic Gas Chromatography (Palo Alio , C A : Vartan Instrument 
Division, 1968). 
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BOXE 23-1 


Fases Quirals para Separa^io de Isdmeros Optkos 


Isdmeros opticas — tamb^m denominados enantiomeros — sao 
compostos cujas estruturas sao imagens especu lares uma da ou- 
tra,ou seja, mio podem ser super post as. Por exemplo, os amino- 
acidos naturais, constituintes das proteinas, sao i.-amino^cidoi 



cromatografia a gas. Um derivado volatil adequado para a cro¬ 
matografia a gds e mostrado na figura anterior/ 

Um grupo de fases estacronirias quirais comumente u sad as 
na cromatografia a gas contain cidodexmnas ligadas a uma fase 
estaciondria conventional de polisiloxano/- 11 As tidodextrinas 
sao a 9 ucares cidicos naturais. A (3-cicJodexfrina tem um diame- 
tro de 0,78 run em sua cavidade quiral hidrofdbica, As hidroxi- 
las podem ser encapsuladas com grupos alquila para diminuir a 
polaridade das faces. 

Cad a enantitaero de um analito quiral tem u ma afinidade 
diferente pels cavidade da ticlodextrina, Consequentemente, os 
dois enantiomeros sao separados ao pcrcorrcm a coJuna croma- 
togrdfica. O cromatograma abaixo mostra uma separate quiral 
de um produto secundario encontrado em pestitidas, 




0 CO,CHjCH 3 

X A' 


N 

H 


H 


Derivado voidtil para 
cromatografia a gis 


A cromatografia com uma fuse estationaria tftiira/(opticamente 
aliva) 6 um dos poucos metodos capaxes de separar enanlidme- 
ros, Podemos cstimar a idadc dc fosscis de ate 500 milhocs dc 
anos medindo a fragiSo de aminoStidos que foi convertida no 
enantiomero d no material fdssil/- 7 Aminoacidos nao possuem 
pressao de vapor suficiente para permitir sua an&lise direta por 




Separa^ao quiral com temperature program aria (l20-2OtfC) em uma 
colurta cap!lar com 25 m x 0,25 mm, com filme de 0,25 pm de fase estaclo- 
n^ria coniendo 10% em massa de p-ddodextrina totalmente metiladae 
ligadaquimicamente a dimetilpotisiloxano. (De W, Vetter e W, Jun, 'Eluc da- 
tk?n of a Polychlorinated Bipyrrole Structure Using EnantioselecliveGC, Anert 
Chew. 2002 , ?4 r 428?.] 



Cavidade 
fiidrafdbica q uiral 


78^ 
nm 


Eotrada 
ii idrolilica 

^ ^ Face 

Setundana 
(14 grupos OH) 


-— Face prim&ria 

[7 grupos OH) 


(o) Estrutura da [i-ciclodexlrina, um a^ucar ctclico formado por sete 
mol^culas de glicose (a a-ddodextrina cont^rn seis mondmeros e a 
y-ddodextrlna contem oito), (fa) Os grupos hidroxila primaries Ream em 
u ma fa ce, e os gr u pos hid rox i I a secun da rios fica rm na out ra. 



Impureza clorada de um pesticida. Os doisaneis siio perpendiculares 
entre si. As imagensespeculares nSo sSosuperpomVeis porque n£o 6 
possivel a rotagao livre ao redor da ligagao C—N entreos aneis. 
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estacionarias a base de arileDO tem maiorcstabilidadc tcnnica, sangram raenos em tempera- 
luras elevadas,e sao especialmente adequadas para a cromatografia a gds-especlrometria de 
massa, Em comparand com as fanes k base de (difenil)(dinfietil)polissiloxano T as fases a base 
de arileno levam a algumas diferen^as nas reten$6es relativas de diversos compostos. 

Para reduzir a interferencia decorrente do sangramento da coluna 7 empregamos a me¬ 
nor espessura possfvel de fase estacionaria e a eoluna mais estreita c curta possfvel que 
permita uma separate adequada. A oxida^ao da fase estacionaria pelo 0,4 lamb£m uma 
ibnte principal de sangramento. Deve-se empregar um g&s de arraste de alta pureza, e ele 
devc passar por um absorvedor dc O. antes de chcgar a eoluna, Mcsmo uma concentrate 
de 1 ppb de O, degrada lentamente a eoluna. Em menor extensao, a dgua pode degradar 
a fase estacionaria por hidrdlise. Para minimizar o sangramento, os fabricates modificam 
a superScie da silica do capilar para eliminar os grupos silandis (Si—-OH) que podem 
iniciar a que bra da fase estacionaria. 

Os ttquidos i&nlcos sao o novo tipo dc fase estacionaria para a cromatografia a g&s, Elcs 
fundem a temperaturas abaixo do ambiente, e apresentam uma ampla faixa liquids com 
baixa volatilidade em temperaturas elevadas. Os liquid os ion i cos tetri o potencial de ofe- 
reoer novas seletividades para analitos polares e temperaturas de trabalho mais elevadas 
com baixo sangramento. 
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Entre os sdlidos usados como eamada porosa de colunas eapilares, o carbono de eleva- 
da drea superficial (Figura 23-3) e a alumina (A1 2 Oj) conseguem separar hidrocarbonetos 
em uma cromatografia de adsonjao gas-sdlido. As peneiras moleculares (Figura 23-7) sao 
materiais inorgdnicos ou orgdnicos com cavidades em sua estrutura, dentro das quais mo¬ 
lecular pequenas podem entrar, sendo parcialmente retidasm Podemos separar mol^culas 
como, por cxcmplo, O p N s , CO, c CH^ umas das outras por mcio dc pcnciras mokcu- 
lares. Podemos secar gases, passando-os por recipientes contendo peneiras moleculares, 
onde a dgua 6 fortemente retida. As peneiras inorganicas podem ser regeneradas (secas) 
por aquecimento a 300°C sob vdcuo ou sob fluxo de N,seeo. 



FIGURA 23-7 Estrutura da peneira molecular constituida pela zedlica Na, 3 (Al ia Si,.,O flB ) - 27H.O. (a) Estru- 
tu ra do alu m i no ssit ica to em u m cu boc taed ro de u ma cl asse m i ne ra kh a ma da zediita. (t) Gonexao e n t re 
oitocuboctaedrosformando uma cavidade dentro da qua I podem entrar pequenas moteculas. 


Colunas Empacotadas 

As colunas empacotadas cont^m partfculas finas dc um suporte sdlido rccobcrto com uma 
fase estacionaria liquid a ndo volltil.ou o prdprio sdlido pode ser a fase estacionaria. Com- 
paradas k$ colunas capilares, as colunas empacotadas possuem uma maior capacidade de 
amostra, mas produzem picos mais largos, apresentam tempos de reten^ao maiores e tem 
menor resoiu^ao. (Compare a Figura 23-8 com a Figura 23-3.) Apesar de sua resoliujao 
inferior, as colunas empacotadas sao usadas em separatees preparativas, que necessitam 
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FIGURA 23-BCromatograrr.a de uma 
mistura cc alcoois a 40°C em uma coluna 
empacotada [di a metro interne de 2 mm e 
comprimento 76 cm), conte n do Carbowax 
20 M a 20% sob re suporte de Gas-Chrom FT 
O detector utilizado for o de loniza^ao de 
chama. [Cortesia de Merman Pearson.] 


Solvents^ 



de uma grande quantidadc de fase estacionaria, ou para separar gases que apresentam 
baixa reten^So. As colunas empacotadas geralmenfe sao feitas de a^o inoxidlvel ou vidro 
e, normalmente, tern de 3-6 mm de diametro e 1-5 m de comprimenta O suporte sdlido 
6 frequentemente eonstituido por silica, que e sUanizada (Rea^ao 22-36) para reduzir as 
liga^oes hidrogenio com soJutos polares. No caso de solutes que continuant a ter tenden- 
oTeflon 6 urn potimero quimicamente inerte cias a associa^ao, um suporte util 6 o Teflon, porcm T scu uso 6 limit ado a temperaturas 
com a estrutura — CF_—CF 2 —CF 2 —CF.—. inferiores a 200°C. 

Em uma coluna empacotada, o tamanho uniforme das particular diminrn o termo cor- 
respondentc aoscaminhos multiplos na cqua^ao de van Dcemter (22-33), reduzindo assim 
a altura do prato tedrico e aumenlando a resolu^ao. Um menor tamanho de particula di- 
mi nui o tempo necessario para o soluto atingi r o equilfbrio, au men tan do assim a eficiencia 
da coluna. Entretanto, quanto menor for o tamanho da particula, menor e o espa<jo entre 
as particular e, por isso, e necessdria uma pressao niaior para fo^ar a fase movel a passar 
atravds da coluna. O tamanho das particular c expresso cm micrometres ou cm tamanho 
de mat ha, que se refers ao tamanho da tela atravds da qual as particulas passam ou sao 
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56 
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36 
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69 
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102 

e 

Heptane 

90 

9 

Pentanol 

130 

10 

Octano 
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FIGURA SS-SSeparacaode IQcompastosem colunas capllaresde 0,32 mm de diSmetfox 30 m decom- 
pflmento,a 7(TCcom fasesestacionarias de 1 pm deespessura constftufdas porter) poiKdimetilsiloxano) 
apolare(b) poli(etilenoglicol) fortemente polar. [Cortesia de Rested Go., Sellefonte, PA.] 
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retidas (Tabcla 27-2)* Uma partfcula dc 100/200 mesh passa por uma tela dc 100 mesh, mas 
nao passa pela de 200 mesh. O ntime.ro de mesh 6 igual ao numero de aberluras existentes 
por polegada linear de superficie da tela. 


Indice de Retengao 


A Hgura 23-9 ilustra como os tempos de retengao relatives de substancias polares e 
apolares variam com a mudanga de polaridade da fase estacionaria. Na Figura 23-9a, 
10 compostos sao eluidos praticamente de acordo com a ordem crescente de ponto de 
ebuligao em uma fase estaciorL^ria apolar. O fator determinante para a retengao nesta 
coluna 6 a volatilidade dos solutos. Na Figura 23 -9b, a fase estadoniria intensamente 
polar retem com forga as substancias polares. Os tres alcoois sao os ultimos a serem 
eluidos, sendo prccc didos pdas tr£s cctonas, as qua is v£m depois de quatro alcano s* A 
formagao de ligagftes hidrogenio entre os analitos e a fase estacioniiiia 6, provavelmente, 
a interagao mais forte que causa retengao, As interagdes dipolares das cetonas sao a 
segunda interagilo mais intensa. 

O indice dc retengao de Kovals, I 7 para um alcano de cadeia linear £ igual a 100 vezes o 
numcro dc atomos dc carbono, Para o octano, / - 800, c para o nonano, / = 900, Um com- 
posto eluido entre o octano e o nonano (Figura 22-7) tern um indice de retengao entre 800 
e 9CM), que 6 calculado pela formula 


Indice de retengao: I = 100 


n + 


logfrCdcsconhccida) - logt£(n) 
(N — n)- — ^ 

log tUN) - logtl(n) 


(23-1) 


O indice de retengao relaciona □ tempo 
de retengao de um soiuto aos tempos de 
retengao do& alcanos lineares. 


onde n & o ndmero de dtomos de carbono no menor alcano; N £ o ntimero de Atomos de 
carbono no maior alcano; /' r (n) € a tempo de retengao ajustado do menor alcano; P(N) 6 o 
tempo dc retengao ajustado do maior alcano. 


EXEMPLO 


Indice de Retengao 


Se os tempos de retengao na Figura 22-7 sao f r (CH.) - 0,5 min* f T (octano) = 14,3 min, 
f r (composto desconhecido) = 15,7 min e f r (nonano) = 18,5 min, determine o indice de 
retengao do composto desconhecido, 


Tempo de retengao ajustado = t' = f -1 

t t = tempo de retengao do soiuto 

f m - tempo para osoluto r que nao apresenta 

retengSo, (CH 4 ) para passar pela coluna 


TABELA 23*3 indices de retengao de d iversos compostos em fases estadonanas cornu ns 


jf 

Indice de retengao 4 


Fuse 

0 

Bcnzcno 
m p.eb. 80°C 

OH 

Butanol 
m p*cb. IITC 

0 

2-Fen (anorta 
m p.eb* 102°C 

no 2 

1-NUropropano 
m p*cb. 132°C 

© N 

Piridina 
m p.eb. 116°C 

Poh(di metilsiloxano) 

657 

648 

670 

70S 

737 

(Difenil) 005 (dimetil) 0 9 r 

672 

664 

691 

745 

761 

polissiloxano 

(DifeniI)o35 (dimetil) 0 ^ 

754 

717 

111 

871 

879 

polissiloxano 

(C ian opropilfen il) u, 14- 

726 

773 

784 

880 

852 

(dimetil) 0 ^6 pollssiloxanc 

(Difenil) o,<53(dimetil) 033 - 

797 

779 

824 

941 

943 

polissiloxano 

Folifetilenoglicol) 

956 

1 142 

987 

1 217 

1 185 

(B iscianopropil)o,^- 

1 061 

1 232 

1 174 

1 409 

1331 


(cianopmpilfenil)o,r 

polissiloxano 

a. Para referenda, ox pantos de ebutig&O de vdrios alcanas sao: hexana, 69°C; heptano, 98 i *Q octano, 
126°C; nonano, 15PC; decano, f 74 z ' C; u n dec an o, 196 G C. Os indices de relen^ao para os alcanas de 
cadeia linear sdo vaiores cons tames, independent's da fase esiaciondria: hexano, 600; heptano, 700; 
octano, 800; nonano, 900;decano, J000; undecano, 1100. 

PONTE: Restek Chromatography Products Catalog, 1993-94, Belief ante. PA, 
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Solu^ao O indicc dc rctcn^ao t calculado pela Equagao 23-1: 



100 


3 + (9 - 8) 


log 15,2 — log 13,8 
log IS JO - log 13,8 


836 


Teste a Voce Mesmo Onde urn composlo desconhecido com um indice de reten^ao igual 
a 936 eluiria na Figura 22-7? (Resposta: ap<5s o nonano) 


Quando estamos identlfkando urm 
composto que Foi el u id o, com para n do 
sen espectro de massa com ds espectros 
existentes em ym banco de dados de 
espeetros de massa, frequentemente 
eneontramos coincidencias Fa Isas. Se 
usaf mos o fad ice de reten^ao como uma 
segunda caracteristica., reduzimos bastante 
as coincident tas faEsas. 


O indice de retengao de 657 para o benzeno no poli(dimetilsiloxano) na Tabela 23-3 
indica que, nesla fase estaciondria apolar, o benzeno elui entre o n-hexano (I = 600) e o 
/i-beptano (/ = 700). O nitropropano € eluido logo ap 6 s o heptano na mesma coiuna. A 
medida que seguimos para baixo na tabela, as fases estaciondrias tomam-se mais polares, 
Para o (bis-cianopropil) |M (cianopropilfenil), -polissiloxano, no final da tabela, o benzeno 
£ eluido apos o decano, e o nitropropano e eluido depois do «-C 14 H M . 

Programa^ao de Temperatura e Pressao 


0 aumento da temperatura da coiuna: 

* diminuio tempo de reten^ao 

* tqrna os pi cos mais fi nos 


Na programme de temperatura, a temperatura de uma coiuna £ elevada durante a sepa- 
ragao para aumentar a pressao de vapor do analito e diminuir os tempos de reten^ao dos 
ultimos cemiponentes a serem efufdos. A Figura 23-10 mostra a eluigao de alcanos lineares 
de C b a C s em uma coiuna de 3 m de comprimento dentro de um chip de silicio, descrito no 
Boxe 23-2. Em uma temperatura constants de SfPC (nao mostrado na figura), os alcanas 
mais pesados Levam tanto tempo para serem eluidos e safrem da coiuna que nao seriam 
detectados. Os tres cromatogramas da Figura 23-10 mostram o que aconlece quando a 
temperatura da coiuna e elevada de 30°C para 150°Q em uma velocidade de (a) 2 tFQmin T 
(b) 40°C/inin e (c) 60°C/min. Os picos largos dos compost os que eluem ao final podem ser 
afinados e eluir em me nos tempo por meio de uma programagao de temperatura. Para 
manter uma resoluqao adequada dos picos que eluem primeiro, os programas normalmen- 
te indue m um periodo de tempo a uma tempera l ura baixa e const ante antes de come^ar 
a eleva^ao da temperatura. 

A maioria das colunas de cromatografia a g3s vem com um registro que indie a dois 
limites de temperatura. O menor deles € o limite de temperatura isotdrmica que pode ser 
mantido cm uma coiuna por um longo perfodo. O limite superior £ a temperatura limite 
em uma programme na qual a coiuna somente pode permanecer por alguns minutos apds 
o final de uma corrida (andlise) com programa^ao de temperatura. Altas temperaturas de- 
compoem a fase estaciondria e levam ao “sangramento 1 ' da coiuna. Um aumento da linha 
base a baixa temperatura 6 um indicative da degrada^ao de uma coiuna. Gutras evidences 
dc degradaqao da coiuna sao o alargamento dos picos, o aparccimcnto dc caudas c a mu- 
dan 9 a dos tempos de retenqSo. 



FIGURA 23-10 Cromatografia a g^s com 
programatao de temperatura de aka nos 
I faea res com tries d ife rentes ve load a- 
des de aquecimentoem uma coiuna de 
polf(dimetiipolissiloxano) de 3 m decom- 
primentD dentro de um chip de silfeto. 

LDe S. Reidy, D. George, M. Agah e R. Sacks, 
Temperature-Programmed GC Using Silicon 
Microfabricated Columns with Integrated 
Heaters and Temperature Sensors", Anal, Chem . 
2007, ? 9 , 2911.] 




614 


CAPfTULO 23 











































Muitos cromatografos sao cquipados com urn controle clctrdtiico da pressao do gas de 
airasle, A elevat^aoda pressao de entrada aumenla a vazao da Ease mdvel e diminui o tempo 
de reten^ao. Em alguns casos, a program a c^ao de pressao pode ser usada em vez da progra- 
magao de temperatura para reduzir os tempos de retengao dos til times component es que 
saem da colona, No final de uma corrida, a pressao pode ser entao reduzida rapidamente 
ao seu valor inicial, permitindo uma prdxima corrida logo a scguir, Com isso, nao pcrdcmos 
tempo esperando que uma coluna quente esfrie antes da prdxima mje^ao. A ticnica de pres¬ 
sao pmgramada e muito util para analitos que nao suportam altas temperatures. 

Gasde Arraste 



1,2 

E 

E 1,0 
§ 0,0 
f 0,6 

§ 0,4 

■t— 1 


10 20 30 40 50 60 70 00 90 
Vslocidade linear (crn/sji 


O helio e o gas de arraste mais utilizado em cromatografia, sendo compativel com a maio- 
ria dos detectores. Para urn detector de ioniza^ao de chama, o N permite urn limitc de 
deteeqao menor que o He, A Figura 23-11 mostra que H ?> He e N„ produzem praticamenle 
uma mesma altura do prato 6tima (03 mm), em vazoes bem diferentes. A vazao otima au- 
menta na ordem, N 2 < He < H 2 . As separates mais rdpidas podem ser obtidas utilizando- 
se o H , como g£s de arraste e este gas pode ser utilizado at£ em vazoes superiores ao seu 
valor 6timo,com pouca perda de rcsolugao, 12 A Figura 24-12 mostra a influ£ncia do g£s de 
arraste na separa^ao de dois compostos, ulilizando-se a mesma coluna cromatogrifica e a 
mesma programa^o de temperatura, 

O principal motive que explica porque o H 2 n&o foi usado com frequ£ncia no passado 
como gds de arraste e que ele forma misturas explosivas com o ar quando a sua concen¬ 
trate for superior a 4% em volume. Vazoes na cromatografia capilar sao improv^vcis 
de criar uma concentraqao perigosa de H v Geradores eletrolfticos comerciais produzem 
H, de alta pureza e eliminam a necessidade do uso de cilindros de H., comprimido. Na 
cromatografia a gds-espectrometria de massa, o H, reduz a efici&ncia de uma bomba de 
v£cuo turboniolecular, mas tern pouco efeito em uma bomba difusora.- : O H, pode reagir 
cataliticamcnte com compostos insaturados cm superficies mctalicas, 

O H, e o He tlao, em vazoes elevadas f uma resolu^ao melhor (uma altura do prato 
menor) que o N 2 , pois os solutos se difundem mais rapidamente atrav^s do H, e do He do 
que atraves do N,. Quanto mais rapidamente o soluto se difunde entre as fases, menor € o 
ternio de transferencia de massa (Cu ) na equa^ao de van Deemter (22-33), As Equates 
22-35a e 22-35b descrevem os cfeitos dc uma velocidade de transferencia de massa Anita 
em uma coluna capilar. Se a espessura da fase estacion^ria for sufidentemente pequena 
(< 0,5 pm), o processo de transferencia de massa 6 contrclado pela difusao lenta atraves 
da fase mdvel e nao atraves da fase estadondria. Isto e, C « C . nas Equates 22-35a e 
22-35b. Para uma coluna com um determinado raio, e um soluto com urn determinado 
fator de reten^ao, k, a unica variAvel que afeta a velocidade de transferencia de massa na 
fase mdvel (Equa^o 22-35b) 6 o coeficiente de difusao do soluto na fase mdvel. Os coefi- 
cientes de difusao seguem a ordem H T > He > N,. 

A maioria das analises e executada com velocidades do gas de arraste que sao 1,5 
a 2 vezes maiores que a velocidade 6Lima correspondente ao minimo da curva de van 


FIGURA 23-11 Curvas de van Deemter para 
a cromatografia a g£s do n-C, a 1 
usando N :J H e ou H , em uma col un a de 0,25 
mm de di&metrox 25 m de comprimento, 
com paredes recobertas com a fase ssta- 
cton^ila OV-101. [De R. R. Freeman, Ed., High 
Resolution Gas Chromatography (Palo Alio, CA: 
Hewlett Packard Co. 1981).] 


equafio de van Deemter: 
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FIGURA 23-12 Separa^ao de dois 
bidrocarboneto-s polfarom^ticos. em uma 
coluna capilar de pa rede recob erta usando 
diferentes gases de arraste. A resolucao, 

R, aumenta eo tempo dean^ilise diminui 
quando mudamos o gas de arraste no 
sentido N 2 , He e H 2 . [Co ties ia de J&W 
Scientific Folsom, CA.; 
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Dcemtcr. As vclocidadcs mais clcvadas sao cscolhidas dc modo a forneeerem o maximo 
de eficiencia (o maior numero de prates Lebricos) por unidade de tempo. Uma pequena 
redugao na resolu^ao e tolerada em troca de analises mais r£pidas. 

A vazao de g&s atraves de uma coluna estreita pode ser muito baixa para o melhor de- 
sempenho do detector. Pot isso, as vezes o chamado gas complementer e adicionado entre 
a coluna e o detector. O gas complcmcntar que 6 ideal para dctecijao pode set diferente 
do g&s usado na coluna. 

As impurezas no gas de arraste degrad am a fase estacion^ria. Devern ser usados gases 
de alta qualidade, e mesmo estes gases predsam passar por purificadorcs para a remoqao 
de oxigenio* 4gua e tra^os de compos Los organicos antes de entrarem na coluna. Para as 
litihas de g£s,devem ser usados tuhos de a^o ou de cobre, e nao de pl&stieo ou de borracha, 
porque os metais s£o menos permed vels ao ar e n&o desprendem subst&ncias voldteis que 
podem contaminar o fluxo de gls. Assim como ocorre na degrada^ao termica,os sintomas 
de dcgrada 9 ao oxidativa da fase cstacionaria inclucm o aumento do sinal da linha base cm 
baixa temperatura, o alargamenlo dos picos, o surgimenlo de cauda nos picos e a alteraqao 
nos tempos de retemjao. 


Pre-toluna: aeurnula substancias nao 
volateis que poderiam contaminar a coluna 
cromatografica. 


Coluna de r«t«nfao: melhora a forma 
cos picos atraves da separate do solvente 
volatil dos solutos menos volateis, antes do 
inicio da cromatografia. 


Pre-Colunas e Colunas de Reten^ao 

Na cromatografia a gis, uma pre-coluna e uma coluna de retenqao sao normalmente cons- 
tituldas de urn capilar de silica vazio de comprimento variando de 3 a 10 m c sao acopladas 
k parte frontal da coluna cromatogrMca capilar. O capilar € sil&nisado de forma que os 
solutos nao sejam retidos pelas paredes descobertas de silica, Fisicamente, as prb-colunas e 
as colunas de retengao sao idSnticas, embora sejam empregadas com objetivos distintos. 

A fun^ao de uma pre-coluna e acumular substancias nao volateis que, de oulra forma, 
contaminariam a coluna cromatografica e degradariam scu desempenho, Periodicamente, 
devemos cortar o initio do capilar da prb-coluna para eliminarmos os residues n5o vold- 
teis a cu mu I ados. Devemos cortar um peda$o do inicio da prb-coluna quail do observamos 
picos com formas irregulares obtidos em uma coluna com a qual vinhamos obtendo picos 
simbtricos at£ entao. E uma boa pralica cortar 10-20 cm da pr^-coluna toda vez que a se- 
?ao de entrada de inje^ao e troca da . Quando o cromatdgrafo t controlado por um sistema 
pneum^tico eletrdnico, devemos nos certificar de que o novo comprimento da prb-coluna 
entre no software de controle, 

Uma coluna de reten^ao i utilizada para mclhorar a forma dos picos sob determmadas 
condi^des, Se introduzirmos um grande volume de amostra (> que 2 pL) no modo sen i di- 
visao de fluxo on por injegao dlreta na coluna (deseritos na pxtfxima se^ao), microgotfculas 
de solvente Llquido podem persistir nessa forma dentro dos primeiros metros da coluna 
cromatografica.Solutos que estejam dissolvidos nessas goticulas de solvente sao carreados 
com elas e dao origem a uma scric dc bandas irregulares, A coluna de reten^ao possibilita 
que o solvente evapore antes de entrar na coluna cromatografica. Normalmente 6 usado 
pelo menos 1 m de coluna de reten^ao por microlitro de solvente injetada Mesmo peque- 
nos volumes de solventes que possuam polaridade muito diferente da polaridade da fase 
estacionaria podem dar origem a picos dos solutos com formas irregulares. A coluna de 
reten^ao ajuda na separate entre soluto c solvente promovendo uma melhora na forma 
dos picos no cromatograma. 

C^alculamos o numero de pratos^/V, com a Equa^ao 22-28 utilizando os tempos de reten- 
£ao e a largura dos picos, A altura do prato, //, € calculada dividindo-se o comprimento da 
coluna* L, por A r . Nao se deve considerar a pr^-coluna Ou a coluna de reten^ao para o valor 
dc L, ncm para o calculo dc R}* Para picos com fator de reten^ao k < 5, a altura do prato 
pode nao ter significado quando se utiliza uma pr£-coluna ou uma coluna de reten^ao, 



Injegao da Amostra 15 


A Figura 23-13 mostra uma boa tecnica para a injegao de uma amostra liquid a em uma co¬ 
luna cromatografica por meio de uma seringa. Depots de limpar a seringa varias vezes com 



FIGURA 21=13 T£en3ea de inje^o “sandufche" [Adaptado de J.T. Watson, introduction io Mass Spectrometry, 
3rd. ed. (Philadelphia: Lippi ncott-Raven, 1997) j 
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BOXE 23-2 Coluna Cromatogrifiea em um Chip 


A coluna da Figura 23-10 6 parte integrante de um instrumen- 
to de pequeno tamanho desenvolvido para monitoramento 
ambienta!. diagnostico medico e risneia forense. Um canal em 
forma de espiral quadrada dc 3 m dc comprimento foi inscrido 
em um chip de silfcio, cujo lado mede 3,2 cm. Na figura a, o g&s 
flui dentro da espiral branca e sai pela espiral verde. A conexao 
entre os dois circuitos e feita no centro da estrutura, mostrada 
na figura b. Uma placa de vidro colado ao topo do chip de sdlftio 
cria um canal selado para o g£s> o qual 6 recoberto com uma 
camada de 0,15 \im de espessura de poli(dimetilsiloxano) com 
ligagoes cruzadas (Tabela 23-1). O gds de arrasle para um chip 
concebido para pcsquisa dc campo c o ar. quc foi previamcntc 
filtrado para remogao de 4gua e de vapores org&nicos. 

A eficiencia da coluna (mjmero de pratos) aumenta h me- 
dida que os canais se estreitam. A figura c mostra o efeito da 
largura do canal sobre a altura 6tima do prato, Quanto menor a 
altura do prato, maior o ntimcro dc pratos. Quanto mais cstrcito 


for o canal, menor e o tempo necessdrio para que o soJuto se 
difunda da fase gasosa para a fase mdvel, e mais rapidamente o 
equilibrio entre as fases € atingido. 

Alcm do alargamcnto da banda por difusao longitudinal e 
do tempo finite de equilibrio (os termos B/u e Cu v na equate 
de van Deemter, 22-33), o alargamcnto i criado pelos cantos 
quadrados (em angulo reto) quando o gas fora dessa regiao se 
desloca em um percurso maior do que o gds que estd no canto. 
Esse problema foi reduzido ms montageris mais recentes pela 
introdugao de cantos curvos no lugar dos cantos retos, Partes 
do sistema fora da coluna criam um alargamenlo da banda, que 
6 proporcional a raiz quadrada da vclocidade linear — produ- 
zindo um termo adicional, Du\, na equagHo de van Deemter. Os 
maiores desafios no desen volvimen to de pequenos cromatogra- 
fos autdnomos incluem a fabricagao de bombas miniaturizadas 
de baixa potencia, injetores, detectores e um sistema de amos- 
tragem dc gas que funcione a batcria. 



to) Desenho de uma espiral quadrada. (b) Fluxes de gas em tome do centro de um chip e da estrutura 
em canal inserida nele (os canais tern 150 pm de largura e 240 pm de profundidade). [DeG. Lambertus, 

A. Elstro. K. Sensenfg, y Potkay, M. Agah, S,Sehe tiering, K, Wise, F, Dorman e R. Sacks,'Design, Fabrication and 
Evaluation of Microfabricated Columns for Gas Chromatography; Artel Chem. 2004. 76, 2629. Veja ramblers 
S. .Reidy, G. Lambertus, 1 Reece e R. Sacks,"High-Performance, Static-Coated Silicon Microfabricated Columns 
for Gas Chromatography,' Anal. Chem, 2006, 78, 2623.] 



(c) A altura otErma de prato diminui (aumentanda 
a eficiencia da coluna] £ medida que a largura 
do canal diminui.Este grdfico se aplica a um 
chip com cantos curvos e nao com cantos retos 
(90°). [Dados de M. A. Zaneian-Jahromi, M. Ashraf- 
KhorassanM T.Taylor e W, Agah r “Design, Modeling 
and Fabrication of MEM5-Based Multicapillary Gas 
Chromatographic Columns’ J. M/croeieafomerh. 
Syst. 2009. fa 28.] 


solvents, fazemos uma sequ£ncia de admissGes na seringa: midalmente ar.depois solvents, 
novamente ar, entao a a mostra e finalmente mais ar. Quando a agulha e inserida atravfis 
de um septo de borracha para dentro da entrada de injegao do cromatdgrafo, que est3 
aquecida,a amostra nao evapora imediatamente, pois nao ha nenhuma amostra na agulha. 
Sc houvesse amostra na agulha, os componcntcs mais vol£tcis comcgariatn a evaporar 
e estariam esgotados antes de a amostra ser injetada. A bolha de ar atrds da amostra na 
seringa evita que a amostra e o solvents se misturem. O solvente retire qualquer amostra 
que possa estar retida na agulha e a bolha final de ar expele todo o solvente da agulha. 
Multos sistetnas automaticos de introdugao de amostra propiciam esta injegao em forma 
dc “sanduiche”, 

Uma entrada de injegao com um revestimento de vidro silanizado d mostrada na Figura 
23-14.0 gas de arraste conduz a amostra vaporized a da entrada de injegao para dentro da 
coluna cromatogrdfica. Para a cromatografia analftica, o volume injetado 6 normalmcntc 
de 0,1-2 pL de amostra liquida. Amostras gasosas sao injetadas por meio de seringas espe- 
dais, a prova de vazamentos de gas, no mesmo tipo de alga de amostragem usada na cro¬ 
matografia liquida (Figura 24-18), Residues da decomposigao das amostras. componentes 
nao voMteis e pedagos da borracha do septo se acuniulam no revestimento do vidro, que, 
por isso, deve ser periodicamcnte substitufdo. Proximo & base dc alguns revestimentos, 
emprega-se la de vidro para re ter particulas e produtos de pirdlise a fim de que nao alcan- 


Diferentestipos de entradas de injegio sio 
concebidos para a execugao das Injegoes 
com divisio de fluxo r sem divisao defluxo, 
diretamente na coluna e tamb^m para o uso 
com microextragSo de fase solid a. 
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ccm a coluna, O rcvcstimcnto do vidro dcvc aprcscntar uma boa vcdagao, scnao oeorrem 
vazamenlos do g^s de arraste. A vida ritil do septo de borracha 6 relativamente pequena, 
permitindo cerca de 20 injegoes manuals. No caso de sistemas automations de injegao de 
amostra, a vida util do septo aumenta, permitindo -100 injegoes de amostra. 


Inje^ao em colunas capita res: 

com divisao de fluxo: e o meio rotineiro 
para se intrcduzlr pequenos volumes de 
amostra em colon as capita res 

sem divis«ode fluxo; 4 melhor para 
quantidades tra^ode solutoscom alto ponto 
de ebulIgSo em solve ntes com baixo ponto 
deebuligiio 

direto na coluna; e melhor para solutos 
termicamente inst4veise solventes com alto 
ponto de ebuliglo; e melhor para analSses 
quantitativas. 


Injegao com Divisao de Fluxo 

Se os analitos de Lnteresse constituent mais de 0,1% da amostra, e prefertvel, nornialmente, 
utilizar-se a injegao com divisao de fluxo, Para trabalhos da a it a resolugao, os melhores 
result ados sao obtidos com a metior quantidade de amostra (< 1 pL) que pode ser detecta- 
da adequadamente — contendo de preferdncia < 1 ng de cada component©. Uma injegao 
completa content muito material para uma coluna de 0,32 mm de diametro ou menos. Uma 
injegao com divisao do fluxo transfers apenas 0,2-2% da amostra para a coluna. Na Figura 
23-14, a amostra € injetuda rapid ament e (< 1 s) atraves do septo dentro da zona de evapo- 
ragao. A temperatura do injetor e mantida elevada (por exemplo, 350°C) para prom over 
uma evaporagao rSpida. Um fluxo potent© de gds de arraste empurra a amostra atrav^s 
da camara de mistura r onde ocorre a vaporizagao completa e uma boa mistura. No ponto 
de divisao, uma pequena fragao do vapor entra na coluna cromatogrfifica, mas a maior 
parte passa alrav^s da valvula de agulha 2 para a saida de rejeilo. O regulador de pressao 
faz com que a valvula de agulha 2 controle a fragao de amostra descartada. A proporgao 
da amostra que nfto ehega na coluna 6 ehamada mz&o de divisdo e normalmente se situa 
em uma faixa de 50:1 a 600:U Apos a amostra ter sido completamente eluida da entrada 
dc injegao (-30 s), a valvula de agulha 2 c feehada c o fluxo de gas dc arraste na entrada 6 
correspondsntemente reduzido. As analises quantitativas executadas no modo de injegao 
com divisao de fluxo podem ser inexataa, pois a razao de divisao do fluxo nao e reproduza- 
da com precisSo a cada corrida cromatogrlfica. 

Uma injegao de 1 jiL de liquido produz, aproximadamente, 0,5 mL de volume de g^s, 
que podc precncher a regiao revestida dc vidro na Figura 23-14. Algum vapor pode esca- 
par de voita na diregao do septo. Componentes com pontes de ebuligao menores evapo- 
ram primeiro e sao mais face is de retornarem que os componentes com pontos de ebuligao 
maiores. A temperatura da entrada de injegilo deve ser sufleientemente alta para minimi- 
zar esse fracionamento da amostra. Entretanto, se a temperatura do injetor for muito alta, 
pode ocorrcr dccomposigao da amostra. Durante a injegao e a cromatografia, g&s para 
purga do septo flui atraves da valvula de agulha 1, na Figura 23-14, com uma vazSo de -1 
mL/min para remover o excesso de vapores da amostra e os gases que norma hue nte esca- 
pariam pelo septo de borracha aqueeido. 

Injegao sem Divisao de Fluxo 

Para a anAlise de tragos de analitos 16 que constituent menos do que 0,01% da amostra, a 
injegao sem divisao dc fluxo £ apropriada. E usada a mesma entrada de injegao most rad a 
na Figura 23-14. No entanto, a regiao revestida de vidro £ um tubo reto, vazio^sem nenhuma 
camara de mistura,como mostrado na Figura 23-15.Um grande volume (~2 pL) de solugao 
diiufda em solvente de baixo ponto de ebuligao 6 injet ado lentamente (^2. s), para dentro da 
regiao de admissao, com a saida de divisao fechada. E mantido um pequeno fluxo para purga 
do septo durante a injegao e a cromatografia para remover quaisquer vapores que escapem 
da regiao de admissao. A temperatura do injetor para a injegao sem divisao de fluxo £ men or 
(~220°C) do que para a injegao com divisao, pois a amostra permanece mais tempo na en- 


FJGURA 21-14 £ntrada de injegao pam 
□ modo Com divisao de fluxo em uma 
coluna ca pilar. 0 revest! me modo vidro 
4 lentamente contaminado por resfduos 
de decomposigao das amostrase por 
constEtuiintes nao vol^tets, e deve ser 
substituido periodicamente. Para a injegao 
sem divisao defluxo r o revest!mento de vidro 
4 apenas um tubo reto r sem a camara de 
mistura. Para amostrasconUminadas, usa-se 
a injegao com divisao de fluxo e um material 
adsorvente pode ser coloeado dentro do 
revest!mento de vidro para adsorveros 
componentes indesejaveis da amostra. A la 
de vidro pode sercqlocada proKima ao final 
do revEstimento de vidro de modo que o 
Itquido fora da agulha da seringa seja Eimpo 
pefa 11 antes de a agulha serretirada. 


Saida 


V4lvuFa 
de aguina 


Parade Hevastimanto 

Zona de avopongfio metalica de vidro C4marade 
da amostra aquecida silanizado mistura 


Ponto de 
injep&o 

Septo 



Regulador 
de pressao 


=kt—O 


Entrada p^ ne j ra3 |_J Coletor de I _Ipurifieadorl_ 

do gas de ^ molec ulanes r-i hidmeartionetos i—de OKig4n \Or~^ 
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Seringa 


Septo 




102 mL/min 


CD 


Furga 
do septo 

1 mL/min 


350°C 


Aherjura 
de divisao 


Coluna II 100 mL/min 
1 mL/min 




Galena 


Na tamperatura 
initial do (orno 
<p. ex., 5G n C) 


1 mL/min 


0 mL/min 


FIGURA 23-15 Conduces de injet so tf pitas 
para os modes deinjegao com divisao de 
fluxo, injegao sem divisao de fluxo e injegao 
direta em Lima coluna capitar. 


Injegao com divisao 


Infegac sem divisao 


Injegao direta na coluna 


trada T e nao qucremos que cla sc dccomponha, O tempo dc residcncia da amostra na regiao 
revestida de vidio £ de ~1 min, pois o g£s de arraste passa atrav^s da regiao de admissao 
na vazao da coluna, quo e -1 mUmin. Na inje^ao sem divisao de fluxo, -80% da amostra £ 
aplicada na coluna, e ocorre um pequeno fracionamento durante a injegSo. 

A temperatura inicial da coluna 6 ajustada em 40°C abaLxo do ponto de ebuJi^ao do 
solvcnte, que, portanto, condema no inicio da co luna, A me did a que os solutos alcangam 
lentamente a porqao do solve nle condensado t eles sao aprisionados no solvcnte em uma 
ban da estreita no inicio da coluna. Esse aprisiunamento pelo solvcnte produz picos ern- 
matogrtfficos finos. Sem o aprisionamento pelo solvents, as bandas nSo poderiam ser mais 
finas que o tempo de inje^ao de 1 min. A cromatografia £ iniciada pela eleva^ao da tempe¬ 
ratura da coluna para evaporar o solvcnte aprisionado na cabc^a da coluna. 

Uma maneira alLernaliva de condensar os solutos em uma ban da estreita no imcio 
da coluna £ conhecida corno aprisionamento a Trio. Neste caso, a temperatura inicial da 
coluna 6 mantida 150 C C abaixo dos pontos de ebuliglk) dos solutos de interesse. O sol- 
vente e os componentes de baixo ponto de ebuli^ao slo elutdos rapidamente, porem os 
solutos dc ponto dc ebulisao elevado permancccm em uma banda estreita no infeio da 
coluna. A coluna 6 eniao rapidamente aquecida para iniciar a cromatografia dos solutos 
de ponto de ebuli^ao elevado, Para os solutos de baixo ponto de ebub^ao £ necessaria 
uma focalizaqao crioginka. Neste caso, a temperatura inicial da coluna estd abaixo da 
temperatura ambiente. 

A Figura 2346 apresenta os efettos dos parSmetros operacionais nas inje^oes com e 
sem divisao de fluxo. O experimento A £ uma inje^o com divisao de fluxo-padrSo usando 
um escoamento potente atravds da saida de divisao da Figura 23-15. A coluna foi mantida 
a uma temperatura constant? de 75°C, A regiao de admissao foi purgada rapidamente 


Para o aprisionamento pelo solvent?, a 
amostra dev? confer 10* vezes mais solvent? 
do que ana lit o e a temperatura da coluna 
deveser ajustada a 45 D C abaixo do ponto de 
ebuligSo do solvent?, 


Para o aprisionamento a frto, a espeSsura do 
film? da fase estaclonaria tem que ser 
> 2 jim. 


A; inieqio com divisao 0: Said a de divis&o (ech ada 



Tempo (min) 


C; O mesino que B, mas 
com a said? de divisao 
aberta ap6s 30 s 


Solvcnte 


0 


D: Aprisionamenlo 
pelo solvenie 


Solvcnte 


L 


Tempo (min) 


FIGURA 23-16 Injeg&es com divisao de fluxo e sem divisSo de fliuxode uma solugSo con ten do metii 
isobutil cetona a 1 % v/v (p,eb, 11 fTQ e p-xileno a 1% v/v (p,eb. 1 SS^C) em didorometano {p.eb, 4Q°CJ 
em uma coluna capilarSP-IO de cranopropil fenil metii silicone, moderadamente polar (0,22 mm de 
diametro x 10 m de comprimento, espessura do filmed 0,25 pm, temperatura da coluna - 75?C}. A 
escala vertical 6 a mesma para A, B e C Em D, as al turns dos sinais devem ser m u ft i plica das par 2,33 
para ficarem na mesma escala de A—C. [De R J. Marriott e P. D. Carpenter, 'Capillary Gas Chromatography 
Injection' 1 Cftem. Ed. 1996. 73, 96j 
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pclo gas dc arrastc, c os picos sao muito finos, O experimento B mostra a mcsrna amostra 
injetada nas mesmas condigoes, exceto que a saida de divisao estava fechada. Em seguida, 
a regiao de admissao foi purgada lentamente, e a amostra foi injetada na coluna por urn 
longo tempo, Neste caso, os picos sao largos e tendem a formar caudas devido ao fato de 
que urn a nova quantidade de gAs de arraste se mistura continuamente com o vapor no in- 
jctor, tornando-o cada vcz mais dikudo, mas nunca re move ado completamente a amostra 
do injetor. As Areas dos picos em B sao muito maiores do que as de A, pois toda a amostra 
injetada alcanna a coluna em 6, enquamto somente uma pequena fragao de amostra atinge 
a coluna cm A, 

O experimento C € o mesrno que B, mas a safda de divisao foi aberta apds 30 s para 
purgar rapidamente todos os vapores presentes na regiao de admissao. As handas no ero- 
matograma C seriam semelhantes As de B.mas as bandas sSo truncadas apds 30 s. O expe¬ 
rimento D foi o mesrno que C, exceto que a coluna foi resfriada inicialmente a 25 °C para 
aprisionar o solvcntc c os solutos no infcio da coluna, Esta £ a condigao corrcta para injc- 
gao sem divisao de fluxo. Os picos dos solulos sao finos porque os solulos foram aplicados 
na coluna em uma banda estreita do solvente aprisionado, A resposta do detector em D £ 
diferente de A —C. As Areas reais dos picos em D sao maiores do que em A, pois a maior 
parte da amostra £ aplicada na coluna em D e somente uma pequena fragao da amostra 
6 aplicada na coluna cm A. Para tornarmos o experimento D uma injegao sem divisao dc 
fluxo correla, devemos diluir bastante a amostra, 

Injegao Direta na Coluna 

A injegao direla na coluna 6 usada para amostras que se decompdem acima de seus pontos 
de ebuligao e £ a preferida para a analise quantitativa, A solugao € injetada diretamente den- 
tro da coluna sem passar atravAs do injetor aquetido (Figura 23-15). A temperature inidal da 
coluna e baixa o sufidente para condensar os solutos em uma zona estreita. O aquedmento 
da coluna inicia a cromatografia, As amostras cstao sujcitas As temperaturas mais baixas 
possiveis neste procedimento,e ocorre pequena perda de solutes. A agulha de uma seringa- 
pad rao T para a faixa de microlitros, se encaixa dentro da coluna de 0,53 mm de diametro, mas 
esta coluna nSo dA a melhor resolugAo, Para colunas dc0,25 a 0,32 mm de diAmetro t que dSo 
a melhor resolugao, sao necessArias seringas especiais com agulhas finas de silica. 


Resposta linear signifies que a Area do plco £ 
proportional A concentragao do anaiito. Para 
picos muito finos, £ utilizada a altura do pico 
no lu garde sua area, 

Analise quantilaEiva com padrao interno: 



A. f - Area do sinal do anaiito 
A ..= Area do padrao interne 
[X] = concent rags o do anaiito 
[S] - con cent ragao do padrao 
F = farorde resposta 



Detectores 


Para analise quaiiidtiva, um espectrftmetro de massa (Capitulo 21) pode identificar urn 
pico cromatogrAfico comparando-se o sou espectro com os espectros presentes em um 
banco de dados em um computador, Para a identificagao espectral de massa algumas ve- 
zes sao selecionados dois Tons proeminentes no espectro de ionizagao por eldtrons. O ton 
de quantificagao £ usado para a analise quantitativa, O ton de confirmagdo £ sclccionado 
para a identifkagSo qualitativa. Por exemplo, £ esperado que o ion de confirmagSo deva 
ser 65% tao abundante quanto o fon de quatitificagao. Se a abundancia observada nao for 
proxima de 65%, devemos suspeitar que o composto foi tdentificado erroneamente. 

O outro m£todo para identificar um pico consists em comparar seu tempo de retengao 
com o dc uma amostra aut£ntica do composto que sc suspeita estar presente na amostra 
desconhecida. A adi^ao-padraojamb^m rfmmadu de cocromatografta , 6 a forma maiscon- 
fiavel de compararmos tempos de reten^ao.Nesse caso, ad ici on am os uma amostra autenti- 
ca a amostra desconhecida, Se o composto adictonado for id^ntico a um dos componentes 
da amostra desconhecida, entao a Area relativa daquele pico aumentarA. A identificagao 
obtida ncssas condigoes e apenas uma sugestao quando realizada cm uma unica coluna, 
Entretanto, o resultado se torna seguro se o procedimento for feito em v Arias colunas com 
fases estacionArias diferentes. 

A analise quantitativa se fundamenta na Are«i de um pico cromatografico, Na faixa de 
concentragoes de re&posta linear, a area de um pico e proporcional d quantidade do com¬ 
ponents correspondents dquelepico.'S a maioria dos mstrumentos, a Area do pico 6 medida 
automaticamente por meio de um programa de computador. E necessArio critirio para 
tragar as linhas base abaixo dos picos e decidir onde medir a Area, 1 Se a Area do pico tiver 
que ser medida a mao c sc o pico tern uma forma gaussiana. entao a area 6 

rea do pico gaussiano = 1 5 G64 X altura do pico X (23-2) 

onde w 7 6 a largura a incia altura (Figura 22-9), A anAlise quantitativa £ quasc sempre 
feita adicionando-se h amostra desconhecida uma quantidade conhedda de um padrdo 
interno (Segao 5 -4). Apos medirmos o fator de resposta f com misturas-padrlo 7 a equagao 
mostrada na margem ao iado e usada para medir a quantidade presente do anaiito na 
amostra desconhecida. 
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TABELA 23-4 LEmites de detec^ao e faixas lineares de detect ores de 
cromatografos a gas 


Detector 

Li mite dc deleegio aproximado 

Faixa linear 

Condutividade termica 

400 pg/mL (propano) 

>10 5 

lonizaf ao por chatna 

2 pg/s 

>10 7 

Capture de el£trons 

Aproximadamente 5 fg/s 

uf 

Fotometrico de chama 

< 1 pg/s (fdsforo) 

>10 1 


<10 pg/s (enxofre) 

>10 3 

Nitroge n i o-fdsforo 

100 fg/s 

10 5 

Quimioluminc scene ia dc enxofrc 

100 fg/s (enxofre) 

10 5 

Fotoionizafao 

25 pg a 50 pg (aromiticos) 

>10 5 

Infravermelbo com transformada 

200 pg a 40 ng 

io 4 

de Fourier 



Espectrometria de massa 

25 Fg a 100 pg 

10 5 


FONTS? A maioria dos dados provem de D. G. Westmoreland e G. R. Rhodes, "Detectors far Gas 
Chromatography ", Pure Appi Chem. 1989,61,1147. 


Detector de Condutividade T&r mica 

No passado, os delectorcs de condutividade termica eram muito utilizados em cromato- 
grafia gasosa, pois sao simples c universal ♦ Elea respondent a lodes os analitos, A condu¬ 
tividade termica 6 dtO para colunas empacotadas, mas ela € menos sensfvel do que outros 
detectores para colon as capilares (Tabela 23-4)* 

A condutividade tirmica mede a capacidade de uma substantia em transportar calor 
de uma regiao quente para uma regiao fria (Tabela 23-5). O h61io i o gis de arraste mais 
us ado no caso de um detector de condutividade termica. O hclio tem a segunda maior 
condutividade termica entre os gases conhecidos (depots do H 2 ), de modo que qualquer 
analito que se misture com o hdlio diminui a condutividade termica do fluxo gasoso. No 
detector da Figura 23-17, o eluato de uma coluna cromatografica passa por um filamento 
de tungstenio-renio aquecido. Quando o analito emerge da coluna, a condutividade do 
fluxo gasoso diminui, o filamento torna-se mais quente, sua resistfcncia el^trica aumenta e a 
diferenqa de potential eldtrico presente nos terminals do filamento se modifica. O detector 
mede a varia^ao da diferen^a de potenciaL 

E comum dividirmos o gas de arraste cm dots fiuxos, um atraves da coluna analtttca c o 
outre atraves de uma coluna de referenda. Cad a fluxo passa por um filamento diferente, 
ou alternadamente por urn union filamento. A resistencia do filamento da amostra 6 medi- 
da em rela^ao k do filamento da referenda. A coluna de referenda diminui as diferenqas 
de fluxo quando a temperatura varia. A sensibilidade aumenta com o quadrado da corren- 
te do filamento. No entanto, a cor rente maxima rccomcndada nao deve ser ultrapassada a 
fim de evitar a queima do filamento. O filamento nunca deve permanecer ligado quando o 
gas de arraste nao estiver passando. 



Entrada 
do eluente 


Saida de 
eluente 


□elector de condutividade 
termica para oolunas 
empacotadas 


Detector do condutividade 
lermica ca volume reduzido 
para colunas capilares 


FtCURA 23-17 Detectores de condutividade tirmica, [Adeptado de J.V. Hinshaw/TheTbermal 
Conductivity Detector'tCGC 20Q6, 24, 38,] 


Caractensticas de urn detector de 
condutividade t&mica 

* Faixa de resposta linear de 10 E 

* H e He propiciam □ men or limits de 
detec^ao 

* A sensibilidade aumenta com 

o aumento da corrente no filamento 
a diminuicao da vazao 
a diminui0ci da temperatura no 
bloco do detector 


TABELA 23-5 Condutividade 
termica a 273 K e 1 atm 


Gas 

Condutividade lermica 
J/(K - ms) 

h 2 

0,170 

He 

0,141 

NH, 

0,021 5 

N 2 

0,024 3 

c 2 h 4 

0^017 0 

0 2 

0J024 6 

Ar 

0,016 2 

C 3 H g 

0,015 1 

co 2 

0,014 4 

Ch 

0,007 6 


A energia, por unidade de area e por 
itnidade de tempo, fiuindo de uma regiao 
quente para uma regiao fria e dada por 


Fluxo dc cnergia (J/m : - s) = k (dT/dx) 

onde K e a condutividade lermica junidudes 
- Jf(K-m-s)] e dT/dx & o gradient de 
temperatura (K/m/A condutividade 
term tea estd para o fluxo dc cncrgia assim 
como o coeficiente de difusao esta para o 
fluxo de massa. 
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Detector de sontzacao de choma: 

* produz o melhor limltededetec^ao 

* sind e proporcional ao numero de 
carbon os-que sao suscetfvels 

* limlte de detec^ao 100 vezes me I ho r 
do que um detector de condutividade 
t^rmica 

* faixa de resposta linear de 10 J 
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FIGURA 21-1 a Detector de foniiagao de 

chama. [Cortes-ia de Varian Associates, Palo 
AltO r CAJ 
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FIGURA 21-11 Detector de csptura de 
eletrons. 


A sensibilidade dc um detector dc condutividade tcrmica (mas nao a do detector de 
ionizagao de chama, que descreveremos a seguir) 6 Lnversamente proportional zk vazao: ele 
€ mats sensivel em uma vazao me nor. A sensibilidade tamhfim aumenta com o aumento 
das diferengas de temperatura entre o filamento e o bloco vizinho na Figura 23-17,0 bloco 
deve, portanto, ser mantido na menor temperatura possivel, que garanta a permanencia de 
todos os solutos no estado gasoso. 

Detector de lonizagao de chama 

No detector de lonizagao de chama na Figura 23-18, o eluato 6 queimado em uma mistura 
de H z e ar. ] * Os 3tomos de carbono (exceto aqueles proveniences de carbonilas ou carboxU 
las) produzem radicals CH; supoe-se que eles formam ions CHO" e elotions na chama: 

CH + O CHO + e 

Apenas 1 em cerca de 10^ 3tomos de carbono produz um ton, mas a produce de ions 
4 proporcional ao niimero de itomos de carbono suscetiveis que entrain na chama. Na 
aus6ncia de analitos, «10" w A fluem entre a extremidade do queimador e o coletor, que 
6 mantido de +200 a 300 V em relate & extremidade do queimador. Os analitos eluidos 
produzem uma corrente de -l0'- : A, que 4 convert!da em diferenga de potencial, ampli- 
ficada, filtrada para remogao de ruidos de alt a frequSncia e, finalmente, convertida em 
sinal digital. 

A resposta aos compostos organicos £ diretamente proporcional 3 massa de soluto em 
cerca de sete ordens de grandeza, O limite de deteegao 4 -100 vezes menor que o do de¬ 
tector de condutividade termica (Tabela 23-4) f e e reduzido em 50% quando se emprega 
Nj em vez de He como gds de arraste, Nas colunas capilares, o gds complementar N a 4 
ad ic ion ado ao eluato com H, ou He, antes de entrar no delector. O detector de ionizagao 
de chama e suficientemente sensivel para o uso em colunas capilares de cromatografia a 
gdscom um pequeno di3met.ro interne, Ele 4 sensivel 3 maioria dos hidrocarbonetos e nao 
a presents sensibilidade a substancias que nao sejam hidrocarbonetos, como, por exemplo, 
Hj, He, N y O,, CO, CO,,HANH„NO,H^S e SiF 4 , 

Detector de Capture de Eletrons 

A maioria dos outros detectores eonhecidos, diferentes dos dc ionizagao de chama e con¬ 
dutividade termica, respondsm somente a certas classes de analitos, O detector de capture 
de eletrons (Figura 23-19) 4 sensivel a moleculas que contenham halogenios, car bom I as 
conjugadas, nitrilas, nitroeompostos e compostos organomet^licos, mas e relativamente in- 
sensivel a hidrocarbonetos,alcoois e cetonas. O g3s de arraste ou o g3s complementar deve 
scr o N , ou uma mistura dc 5% dc metano cm argonio, A umidadc diminui a sensibilidade, 
O g£s que entra no detector 4 ionizado por el4trons de alta energia (“raios beta") emitidos 
de uma lamina que contem o isotopo radioativo h -'Ni.Os eldtrons no plasma assira formado 
sao atraidos para um anodo,produzindo uma pequena corrente, que e mantida estdvel por 
meio de pulsos de Irequencia variavel aplicados entre o catodo e o anodo. Quando as mo- 
leculas do analito, com uma alta alinidadc por citrons, entram no detector, elas capturam 
alguns dos e!4irons, reduzindo com isso a condutividade do plasma. Q detector responds 
variando a frequencia dos pulsos de potencial eletrico para manter a corrente constante, 
A frequencia dos pulsos 6 o sinal do detector, O detector de captura de eletrons 6 extre- 
mamente sensivel (Tabela 23-4), com um limite de deteogao compar&vel com os detectores 
por cspcctromctria dc massa com monitoramento seletivo dc ions, 

Outros Detectores 

O detector dentiroginio-fdsforo,iamb&m chamado detector de chama atealino,£ um detec¬ 
tor de ionizaqaode chama modificado,que 4 especialmente sensivel a compostos contendo 
N e P :> Sua resposta a N e P € 10 4 -!0^ vezes maior que sua resposta ao carbono, £ particu- 
larmente import ante para as analises de medicamentos, pesticidas e herbiddas. Ions, como 
o NO„ CN e PO , produzidos por esses elementos, quando em contalo com uma p4rola 
de vidro contendo Rb,SQ 4 , que se encontra na extremidade do queimador, dao origem a 
corrente que e me did a, O N 2 proveniente do ar e inerte a este det ector e nao interfere. A 
perola de vidro deve ser periodicamente substituida uma vez que o Rb,SO. 6 consumido, 
A Figura 23-26 (na prdxima sc^ao) mostra um cromatograina obtido com um detector de 
nitrog£nio-f6sforo. 

Um detector fotometrico de chama mede a emtssao optica proveniente do f6s5foro, en- 
xofre,chumbo,estanho, ou outros elementos selecionados. Quando o eluato passa por uma 
chama de ar-H „ como em um detec lor de ioniza^ao de chama, os htomos excilados emitem 
radia^ocs caractcristicas, A emissao do fdsforo cm 536 nm, ou a cmissao do cnxofrc cm 394 
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HGURA 23-20 Cromatograma s obtidos 
por cromatografia a gas mostrando a 
presen fa de compostos sulfurados no 
gas natural: [a) res posts ao detector de 
Eonizai^o de chama e \b) res posts ao 
detector quimioluminescente de enxofre. 

Os compostos organossulfurados estao 
rmuito diluid os para serem observedos 
por ioniza^aodechanna, e o detector de 
q u i mi o I u minesc£nc la de e n xofre e i n sensive I 
aos hidrocarbonetos, [De N.Ci. Johansen eJ, 
W. B' rks, # Determi nati or of Sl Ifu r Com pot, nd s 
in Difficult Matrices' Am r lab., Fevereiro 1991 r 
P- 112.] 
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nm, podc scr isolada por um filtro de intcrfcr&ncia dc banda estreita e dctcctado por mcio 
de uma fotomuitiplicadora. 

Um detector de fotoioniza^do us a Lima fonte na regiao do ultraviolet a de vacuo para io- 
nizar os compostos aromdticos e insaturados, com pequena resposta para hidrocarbonetos 
saturation ou compostos organicos halogenados. Os eJ^trons, produzidos pela ionizat^ao 
sao coletados e medidos. 

Um detector de quimioluminescincia de enxofre capta a exaustSo proveniente de um de¬ 
tector de ioniza^ao de chama.,onde o enxofre presente foi oxidado a SO. Uma mistura deste 
produto com oz6mo forma um estado excitado do SO„ que emite^ ao voltar para o estado 
fundamental, luz azul e radia^ao ultravioleta. A intensidade de emissao e proportional a mas- 
sa dc cnxofrc elufdo, indcpcndcntemcntc qual seja a sua origem, e a scnsibiUdadc ao cnxofrc 
€ 10 : vezes maior que a resposta ao carbono (Figura 23-20). Um detector quimiolumineseente 
para nitrogenio funciona de maneira semelhante. A combustao do eluato a 1 800°C converte 
nitrogenio em MG, que entao reage com o O, para formar um produto quimiolumineseente. 
Novamente, a resposta ao N 6 10 7 vezes maior do que a sensibilidade ao C. 


Cromatografia a Gas-Espeetrometria de Massa 


Outras detectorcspara a cromatografia a gas; 

capture da eletrons; haloganios, C=0 
conjugadas, —C^N, —MO^ 

nitrog eni o -f 6sf o ro: par tic u I a rm e n te 
sensiveI a presents de Pe N 

fotometria de chama; para certos 
elementos sdecionados como P, S r Sn e Pb 

fotoioniza^ao: para aromdticos e 
compostos insaturados 

quimtoluminescencia de enxofre: 5 

quimioltiminescencia de nitrogenio: N 

emissao atomica; para a maioria dos 
elennentos (selegao individual) 

espectrometria de massa: para a maioria 
dos analitos 

espectrometria rto tnfravermelho: para a 
maioria dos analitos 


A espectromelria de massa 6 um detector senavel que propicia inform a gdes tantode nature- 
za qualitativa quanto quantitativa. Com o monitommento seletivo de ions ou o monitoramen- 
toselexivo de reaq&es (Se^So 21-4), podemos facilmente medir um componente em um cro- 
matograma complexo,onde os compostos estao pouco separados. O monitoramento seletivo 
de ionsdiminui o limite de detec^ao por um fator de KF-lfr' comparadocom a varredura de 
m/Zy pois mais tempo 6 gasto na coleta dos ions de interesse no monitoramento seletivo. 

A Figura 23-21 ilustra a t£cnica de monitoramento seletivo de ions. O cromatograma 
reconstituido a partir de todos os ions, visto em (a), foi obtido por meio de um equipamento 
portdtil de cromalografia a g^s acoplado a um espectromelro de massa. O equipamento 
foi espccialmcntc projet ado para identificar vazamentos cm regioes ondc ocorrcram ad’ 
dentes. Foi registrado um total de 1 072 espectros de eluatos em intervalos de tempo iguais 
entre 1 e 10 min. A ordenada no cromatograma reconstituido a partir de todos os ions e a 
soma do sinal do detector para todos os valores de mfz acima de um determinado valor de 
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FIGURA 23-21 Monitoramento seletivo de ions em eromatografia a g^s-espectrometria de massa. 

[a] Cromatograma reconstitut'd 0 a partir de tod os os lonsde ga&e&deexaustaoautomotivos, via 
ioniza^o por el^trons. ( b) Monitoramento seletivo de ions em m/z = 78. fee d) An£lise quantity tiva de 
benzeno apds a adi^aode um padrao interne com urn ion principatem m/z ^69. [Cortesia de Inftcon, 
Syracuse, NYJ 


corte seledonado. Ela mede tudo que foi elmdo da coluna. O cromatograma em (6), por 
monitoramento seletivo de ions, fol obtido fixando-sc o detector cm m/z = 78 e medindo 
apenas esta dnica massa. Ao pa&sar 0 tempo todo medindo apenas um ion, a raz&o sinal/ 
rufdo aumenta e 0 cromatograma 6 simplificado. Um pico € observado para o benzeno 
(massa nominal 78 Da) e tamb£m pieos menores, com tempos de eluisfao de 7-9 min, cor- 
respondendo a derivados do benzeno. Para a analise quantitative, foi adicionado a mistura 
um padrao mtemo com um sinal cm m/z - 69, Embora esse padrao interno sc superponha 
k regiSo congestionada do cromatograma, no tempo de reten^So prdximo a 2 min, o cro- 
matograma obtido por monitoramento seletivo de ions, para m/z = 69, mostra apenas um 
unico pico, visto em (c), Para determinarmos a quantidade de benzeno presente, compara- 
mos a Area do pico em m/z = 78 em (d) com a area do pico em m/z - 69 em (c). 

O monitoramenio seletivo de rca^oes c llustrado na Figura 23-22. A parte (a) 6 o cro¬ 
matograma reconstituido a partir de todos os 10 ns de um extrato obtido de uma casca de 
laranja. Para fazer a analise especifica para o pesticida fenolsulfotion, o ion precursor com 
m/z - 293, selecionado pelo filtro de massas 01 na Figura 21-26, e conduzido para a celula 
de coJisao Q2, onde e fragments do com um pico principal em m/z - 264. A parte {£>) na 
Figura 23-22 mostra o sinal do detector em m/z - 264 a partir do filtro dc massa Q3. Obscr- 
vamos apenas um pico, pois somente uns poucos compostos, al£m do fenolsulfotion, dao 
origem a urn ion com m/z = 293 form an do um fragment© em m/z = 264.0 monitoramento 
seletivo de reagdes aumenta a razao sinal/ruido na analise cromatogr£fica e elimina, prati* 
camente* todas as fontes de interference. 
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FIGURA 23-22 Monitoramento seEetivo de reaves em cromatografia a gas-espectrometria de massa. (a) 
Cromatograma reconstituido a parti r de todosos ions do extra lode uma ca sea de laranja, via ionizafao 
por eletrons, (&) Monitoramento seletivo de reatoes, com o ion precursor, em m/z = 293., selecionado 
pelo filtro de masses Ql na Figura 21-26, e o ion produto, em m/z =264, seledonado pelo 6Jtno de 
massas Q3. 0 aomaiograma £ urn gr^fico da intensidade em m/z = 264, a partirde Q3, contra o tempo. 
[Cortesia da Thermo Finnigan GC e GC/MS Division, San Jose, CA.] 



Detectores de Plasmas EspedfkosElementos 

O eluato de uma coluna cromaiografica pode passar atrav^s de um plasma para atomizar 
e iomzar seus componentes; isso permite analisar elementos selecionados por espectros- 
copia dc emissao atomica ou cspcctrometria dc massa, Um detector de emissao atomica 
direciona o eluato atrav£s de um plasma de h£lio em uma cavidade de micro-ondas. Todo 
elemento da tabela periodica produz uma emissao caracteHstica que pode ser detectada 
por um conjunto policromador de fotodiodos (Figura 19-16). A sensibilidade para enxofre 
com este tipo de detector pode ser 10 vezes rtiaior do que com um detector fotometrico 
de chama, 

O si stein a extremamente sensivel de plasma acoplado indutivamente-espectromelro 
de massa foi descrito na Se^ao 20-6. A Figura 23-23 mostra IS pesticidas analisados por 
cromatograda a gas-plasma acoplado mdutivamente-espectrometria de massa. O eluato 
foi atomizado e ionizado no plasma. Os ions foram analisados por um espectrometro de 
massa que pode monitorar qualquer conjunto de valores m/z. A figura mostra tragos de P, 
S, I, Cl e Br. 
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FIGURA 23-23 Cromatogramas de elementos extraidos obtidos par eramatografia a gas-plasma acoplado 
indutivamente-espectrometria de massa. Cadatrago corresponded apenas um elemento. [De D. Prufrocc R 
Leonhard, S. Wilbur e A Prange,'Sensitive Simultaneous Determ nation of R S r Cl, Br e I Containing Pesiicdes in 
Environmental Samples by GC Hyphenated w : th Collision-Cell ICP-MS"! AoaL Atom. Spectres. 2004.. 1 9, 1.] 
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Exenopfo de derivatiza^ao: 
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I! 

RCOH 

Acido carboxilico 
nao volatil 

0 

II 

RCOSKCH^ 

Ester detrimetilsilila, 
um derivado voiatll 


Carpo da 
seringa 



Agulha para perfuragao 
do sspio 


Tube para aooplamento 
da libra 


Fibre de silica fur did a 

recoberta com - 

?ase esiacionina 
liquids 


FIGURA 21-24 Seringa para rnicroextra^ao 
de fase solida. A fibra de silica fundida £ 
recolhida para dentro da agulha de a^o apds 
a coleta da amostra e quandoa seringa e 
usada para perfurar um septo. 


Prepare da Amostra 

O prepare da amostra e o processo de transformagao de uma amostra em uma forma que 
6 adequada para a an41ise. Esse processo pode envolver a extragao do ana Jit o a parlir de 
uma matriz complcxa, a pri-concentragao dc analitos muito dilufdos para sc obter uma 
concentragSo suficientemente alta que possibilite a me did a, a remog^o ou o mascaramen- 
to das esped.es interferentes, ou a transformagao quimica (derivatiza^do) do analito em 
uma forma mais conveniente on mats facil de ser detectada. O Capftulo 27 e dedicado ao 
prepare da amostra, de mode que agora descrevemos apenas duas lMonicas que sao espe- 
cialmefite aplic&veis h cromatografia a gSs. 

A micro extragao em fase solida retira compostos presenter em liquid os. no ar, on at£ 
mesmo em sedimentos, sem a utilizagao de qualquer solvents 20 O components principal 
e uma fibra dc silica fundida recoberta com um dime dc espessura de 10 a 100 pm dc 
uma fase estaeion^ria semelhante aquelas u sad as na cromatografia a gis. A Figura 23-24, 
mostra a fibra presa & base de uma seringa com uma agulha metalica fixa. A fibra pode se 
prolongar pela ponta da agulha aid flear totalmente exposta, ou ser recolhida para dentro 
da agulha. A Figura 23-25 demonslra o processo de exposigao da fibra a uma amostra em 
solugao (ou ao espago gasoso acima do liquido) por um determinado intervalo dc tempo, 
enquanto o meio 6 agitado e talvez aquecido. E melhor determinar experimentalmente 
o in ter valo de tempo necess&rio para que a fibra fique saturada com o analito. Apbs essa 
deter minagao, u samos esse inter valo de tempo na extragio. Se usarmos tempos menores, a 
concentragao de analito na fibra provavelmente variam de amostra para amostra. Somen- 
tc uma fragao do analito na amostra 6 extraida para a fibra. Ao extrairmos o espago gasoso 
acima de um liquido, a amostra liquid a deve ocupar —2/3 do frasco. As extragOes feitas em 
um espago gasoso muito grande acima do liquido tendetn a ser me nos eficientes. 

Apds a amostragem, a fibra 6 recolhida e a seringa inserida na entrada de um cromatd- 
grafo a g&s equip ado com um injetor com diametro intemo de 0,7 mm. A fibra 6 estendida 
dentro da regiao dc admissao aquecida, ondc o analito e tcrmicamcntc dessorvido da fibra 
por um tempo determinado, no modo de operagao sem divis^o de fluxo, O analito dessor¬ 
vido 6 aprisionado afrio (Segao 23-2) na cabega da coluna, antes do infeio da cromatogra¬ 
fia. Se decorrer um tempo muito grande entre a amostragem e a injegao, a agulha deve ser 
man rid a dentro de um septo, de modo a isolar a fibra do contato com a almosfera. A Figura 
23-26 mostra um cromatograma de substancias usadas como annas quimicas, que atuam 
no sistema nervoso, e que foram iso lad as da dgua do mar por microextragao de fase solida 
e detectadas com um detector de nitrogenio-fosforo. O cromatograma € ilusoriamente 
simples, pois o detector utilizado respondc somente a eompostos que cont£m NeP. 
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FIGURA 23-25 Amostragem por microextragao d e fase solid a edessorpo do analito a partirde uma 
fibra recoberta em um cromatdgrafo a gas. [Adaptado do ca Li logo da Sup>elco Chromatography Prod uc is, 
Bellefonce, PA] 
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FIGURA 23-26 Cromatograma, ob:ido por 
cromatografia a g4s r de substantia* que atuam no 
sistema nervoso, onde a amostra foi obi id a a parti r de 
igua do mar por microextragao de fase sblida durante 
30 min. A 3gua do mar, antes da extragio, sofreu Lima 
adigao padrao de60nL decada agente por litro f60 
ppb por volume). A fibra tin ha urn revest!mento de urn 
oopolimero {dimettlsUoxanQ/dlvinilbenzeno) com uma 
espessura de 65 jim. O detector de nitrogenio-fosforo 
tin ha um limite de detee^o deQ.05 ppb. Os a nail Eos 
foram dessorvidosda fibra por 2 min, a 2S(fC, no 
modo de operagao sem divisao de fluxc no injetor, A 
temperature da coluna foi de 30°C durante a dessorgao 
e a umentada a uma vel odd ad e d e 1 ff 3 C/m in d ura nte 
a cromatografia. A col una tlnha 0,32 mm* 30 m com 
um revest i men to de 1 jjimde £fenil)^trnetil) 0W pQlis- 
siloxano, A substantia Soman aparece como um pico 
dividido, pais ela tem dois isomeros. [De H,-A. Laksoe 
W. F. Ng,'Determination of Chemical Warfare Agents in 
Natural Water Samples by Sol id -Phase Microextraction' 
Ami. Chem. 1997, 69, 1666.] 


Na microextragao de fase sdlida, a massa de analito (m, pig) absorvida na fibra recoberta £ 


Massa do analilo exirmdo: 


m 


KV { CoV, 
KV f + V s 


(23-3) 


onde V f £ a volume do filme que recobre a fibra, V eo volume de solugao que est& sendo 
extraida e c„ e a concentragao initial (pg/mL) de analito na solugao que esta sendo ex- 
traida, K 6 o coeficiente de partigao do soluto entre o filme e a solugao: K = onde c t e a 
conccntragao do analito no filme ec f ca concentrate* do analito na solugao, Sc extrairmos 
um grande volume de solugao, tal que » KV { , entao a EquagSo 23-3 se reduz a m = 
KVf . } . Ou seja, a massa extraida 6 proportional a concentragao do analito em solugao. Para 
uma analisc quantitativa. podemos construir uma curva dc calibragao extraindo solugoes 
com concenlragoes conhecidas. Alternativamente^ padroes internes e adigoes-padrao sao 
uteis para a microextragao de fase sdlida. 

A exfragao por scryau sob agilagao e muito parecida com a microextragao em fase 
solid a, mas e cerea de 100 vezes mats sensivel para a analise de tragos. 2 - Uma barra de agi- 
tagao magnetics, inscrida cm um rccipientc fino de vidro, e rccobcrta com uma camada dc 
0,5-1,0 mm de espessura de um sorbente como o poli(dimetilsiloxano) — o mesmo com- 
posto usado como fase estacionaria apolar em colunas de cromatografos a gas. O agitador 
magndtioo 6 colocado em uma amostra liquid a aquosa como suco de frutas* vinho, uri na 
ou plasma sanguineo, e agitado dutante 0,5-4 h para absorgao de analitos hidrofdbicos. 
A massa do analito cxtrafdo 6 fornccida pela Equagao 23-3, mas o volume do sorbente 
(VJ aumenta de -“0,5 pL na microextragao em fase s6Lida para 25-125 pL na exlragao por 
sorgao sob agitagao. Desse modo,de SO a 250 vezes mais analito £ extrafdo com o agitador 
magnetico, Ap6s a extragao, o agitador magndtico e tocado por um tecido para remover 
goticuias de ague, pode ser rinsado com alguns miJilitros de agua, e entao colocado em 
um utbo de dessor$ao tgrmica. A dessorgao 6 normalmcntc conduzida aqueeendo o tubo 
a 250°C por 5 min sob fluxo de gds de arraste. Os analitos volute is sao coletados por apri- 
sionamento a frio e entao separados por cromatografia a gas. Analitos em concentragoes 
da ordem de partes por bilhao ou ainda menos podem ser determinados usando o metodo 
da adigao-padrao, padroes isotdpicos internes ou uma curva de calibragao construida com 
a mesma matriz, 

A purga c aprisionamento € um m^Lodo para remogao de analitos voi£teis de lk|uidos 
ou de sdlidos (como, por exemplo, lengdis freaticos ou solos), concentragao dos analitos 
c introduce cm um cromatdgrafo a gas, Ao contr^rio da microextragao de fase soli da, 
que remove somenle uma cerla quantidade de analito da amostra! o objetivo na purga e 
aprisionamento 6 remover 100% do analito presente. A remogao quantitativa de analitos 
polares a partir de mairizes polares pode ser uma tarefa dificil. 

A Figura 23-27 mostra um dispositive para a determinagao de componentes volateis 
cm bebidas carbon a tad as do tipo cola, O g&s dc purga/hclio, c borbulhado no refrigerante, 
contido no frasco da amostra, por meio de uma agulha de ago. A amostra i; aquecida a 
50°C para facilitar a evaporagao dos analitos, O gAs de purga.que sai do frasco da amostra, 


Barra agitadora para sorgao 



[Cortes ia de GersteL lnc r Linth cum r MD] 
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At raves deexperimentos de corn role, feitos 
separadamente, estabelecemos q tempo e 
a temperature que sao recessarios para a 
purga cfe 100% do analiio presen. te 
emuma amostra. 


Ordem das detis&es: 

l.objetivo da anSlise 
2 r preparagao da amostra 

3. detector 

4. cdluna 
SJnjegSo 


Impurezai na amostra? Retire as impurezasl 


passa por um tubo dc adsorgao contend© tr£s cam ad as dc compostos adsorvcntcs, ordena- 
dos em uma forga crescente de adsorgao. Por exempt o, o adsorvente moderado pode ser 
um fenilmetilpolissiloxano a polar, seguido de um adsorvente mais forte, que pode ser o 
polimeroTenax, e, por fim, o adsorvente mais forte de tod os, que pode ser constitmdo por 
peneiras moleculares de carbono. 22 

Durante o process© dc purga c aprisionamento,© g£s flui atraves do tubo adsorvente na 
Figura 23-27, da extremidade A at£ a extremidade B. Ap6s plirgar todo analito para dentro 
do tubo de adsorgao, o fluxo de gas 6 invertido indo de 13 para A, purgando a armadilha 
de aprisionamento,, a 25°C f para remover o maximo possfvcl dc £gua ou dc outro solvcnte 
dos adsorventes. A safda A do tubo de adsorgao £ entao conectada H entracla de injegao 
de um cromatbgrafo a gas, que opera no modo sem divisao de fluxo, e a armadilha de 
aprisionamento £ aquecida a ~200 & C. Os analitos dessorvidos fluem para dentro da coluna 
cromatografiea, onde eles sao concentrados pelo aprisionamento a fim Apds a dessorgao 
completa a partir da armadilha de aprisionamento, a coluna cromatografiea e aquecida 
para iniciar o processo de separagao. 

Dessorgao termica £ um m£todo para liberar compostos volateis presentes em amos- 
tras sdlidas. Uma mass a conhecida de amostra 6 colocada em um t ubo de ago ou vidro, 
onde £ fixada com auxilio de la de vidro. A amostra assim acondicionada £ purgada com 
gas de arraste para remogao de O,* O gas da purga e dcscartado para a atmosfera, para 
que nao entre na coluna cromatogrifica. Apds a purga, o tubes de dessorgao € entao co- 
nectado a coluna cromatografiea e aquecido para a liberagao das suhstancias volateis, que 
sSo coletadas por aprisionamento a frio no initio da coluna. A coluna £ entao rapidamente 
aquecida para dar imcio a cromatografia. 



Desenvoivimento de Metodos em 
Cromatografia a Gas 


Dada a complexidade da escolha dos diversos par&metros na cromatografia a g£s, exist i- 
ria alguma forma rational de escolhermos um procedimento para um determinado pro- 
blema? Em geral, existem muitas solugoes satisfatdrias, Nesta segao discutimos algumas 
orientagdes de cariter geral para a selegao de um m^todo a ser ulilizado. A ordem em que 
as dceisocs devem ser tomadas deve considerar (1) o objetivo da ana Use, (2) a preparagao 
da amostra, (3) o tipo de detector, (4) o tipo de coluna e (5) o procedimento de injegaa 22 


Objetivo da An a I is e 

Oual a finalidade da andlise? E a identificagao qualitativa dos componentes em uma mistu- 
ra? Necessitamos de uma separagao completa com alta resolugao de todos os constituintes 
presentes ou apenas necessitamos uma boa resolugao em uma dada regiao do cromato- 
grama? Podemos sacrificar a resolugao para diminuirmos os tempos de andlise? PrecU 
samos de uma anilise quantitativa de um ou de varios componentes? Precisamos de alta 
precisao? Os analitos estao presentes em uma concentragao adequada ou necessitamos de 
pr£-concentragao ou de um detector muito sensfvel para a analise em mvel de ultratrago? 
Quanto pode custar a analise? Cada um desses fatorcs leva a cscolhas bem definidas du¬ 
rante a selegSo das t^cnieas a serem utilizadas. 


Preparagao da Amostra 

Para uma cromatografia bem-sucedida de uma amostra complexa £ necess^rio purilicar- 
mos a amostra, tanto quanto possfvel, antes que e!a chegue a coluna. Na Segao 23-4 des- 
crevemos a microextragao de fase solid a, a extragao por sorgao sob agitagao, a purga e 
aprisionamento e a dessorgao lermica como metodos para isolar componentes volateis 
dc matrixes complexes* Outros metodos que podem ser util iza dos, a maioria dos qua is sao 
descritos no Capftulo 27, incluem a extragao em fase liquids, a extragao com fluido super- 
critico e a extragao de fase sol Ida. lissas tecnicas permitem isolar os analitos desejados de 
substAncias interferentes e podem concentrar analitos dilmdos aid nfveis detectaveis, Se 
nao purificarmos previamente as amostras, os cromalogramas podem conter uma grande 
“floresta” de picos, que nao se encontram devidamente resol vidos,e as substancias nao vo¬ 
lateis irao arruinar a coluna cromatografiea, que £ um componente que costuma ser caro. 


Escolha do Detector 

A prdxima eta pa e a escolha do detector para a cromatografia. Precisamos ter informagoes 
a respelto de todas as substancias na amostra ou queremos um detector especifico para um 
dado element© qufmico ou uma determinada classc dc compostos? 
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O detector que sc adapta £ grande maioria dos protolcmas na eromatografla captlar c 
urn espectrometro de massa. O detector de ionizaqao de chama e provavelmenle o mais 
popular,, mas ele responde principalmente a bidrocarbonetos e aTabela 23-4 mostra que 
de nao e tao sensivel como os detectores por captura de eletrons, nitrogSnio-fdsforo ou 
quimioluminescencia, Q detector de ionizat^ao de chama necessita que a amostra contenha 
>10 ppm de cad a analito para inje^ao com divisao de fluxo, O detector de condutividade 
tdrmica responde a todas as classes de compostos, mas nao 6 muito sensiveL 

Os detectores com sensibilidade suficiente para a analise no nivel de ultratraqo respon- 
dem apenas a urn grupo limit ado de analitos. O detector de captura de eletrons e cspccifi- 
co para mol^culas contendo halogenios, nitrilas* nitrocompostos e carbonilas conjugadas, 
Para inje^ao com divisao de fluxo, a amostra deve ter > 100 ppb de cada analito para que 
se possa usar um detector de captura de eletrons. Um detector de fotoionka^o pode ser 
especifico para compostos arom4ticos e insaturados. O detector de nitrogenio-fdsforo tem 
a resposta aumentada para compostos que content qualquer um desses dois elementos, 
mas tamb^m responde a bidrocarbonetos. Os detectores por quimioluminescencia de en- 
xofre e mtrogenio respondent cada um a apenas um elemento. Os detectores fotometricos 
de chama s3o especfficos para elementos selecionados, como $, P, Pb ou Sn. Um desses de¬ 
tectores seletivos pode ser escolhido para simplificar o cromatograma por nao responder 
a tudo que e cluido (como na Ftgura 23-23). O detector de espcctromctria de massa como 
monitoramento seletivo de rea^ao (Figura 23-22) € um excelente mode de analisar um 
analito de interesse em uma amostra complexa. 

Se for necess&ria informa^ao qualitative para identifica^o dos eluatos, detectores por 
infravermelho ou por espectrometria de massa sao boas escoihas, O detector de infraver- 
melho, bem como o detector de condutividade t^rmica, nao £ suficicntcmcntc sensfvcl 
para uso com colunas capilares estreitas e de alta resoluqao. 

Selecionando a Coluna 

As escoihas b4sicas sao a fase estacionaria, o diametro e o comprimento da colima, e a 
espessura da fase estacionaria. Uma fase estacionaria apolar, na Tabela 23-1, e a mais util. 
Uma fase estacion&ria com polaridade intermediMa permitird fazer a maioria das sepa¬ 
rates que uma coluna apolar nao consegue. Para compostos altamente polares, pode ser 
nccessaria uma coluna fortemente polar, Isomcros bpticos c isomcros gcometricos intima- 
mente relacionados necessitam de fases estadonihas especiais para a separate. 

A Tabela 23-6 mostra que existem apenas algumas poucas combina^oes adequadas de 
diam etro da coluna e de espessura de dime. As colunas mais estreitas produzem a maior 
resolugao. As colunas estreitas com revestimento fino sao especialmenle uteis para a se¬ 
parate de misturas de compostos de alto ponto de ebuliijao, que sao retidos muito for¬ 
temente em colunas com filtn e espessaTempos de retemjSo menores proporcionam an4- 
lises mais rapidas. Entretanto, as colunas estreitas e com revestimento fino possuem uma 
capacidade de amostra muito pequena, necessitam de detectores com alta sensibilidade 
(o detector de ionizaqao de chama pode nao ser adequado), nao tern boa relenqao para 
compostos de baixo ponto de ebuli^ao e podem se deteriorar devido a exposi^ao de sitios 
ativos na superficie da silica. 

As colunas estreitas com filme espesso na Tabela 23-6 proporcionam um bom compro- 
misso entre a resolute e a capacidade de amostra, Elas podem ser u sad as com a maioria 
dos detectores (exoeto geralmente os per condutividade t^rmica) e com compostos de alta 
volatilidade. Os tempos de reten^ao sao maiores do que os das colunas de filme fino. As 
colunas com maiores diimetros com filme espesso sSo necess4rias para permitir o uso dos 
detectores por condutividade tdrmica e por infravermelho. Elas tem alta capacidade de 
amostra e podem aceitar compostos altamente volateis, mas produzem uma baixa resolu- 
t^ao e tempos de relen^ao maiores. 

Se uma determinada coluna 6 adequada para a maioria dos requisitos, mas nao propor¬ 
tion resolu93o suficiente, podemos entSo usar uma coluna mais estreita do mesmo tipo 
(Equa^ao 22-35b), Para obter tempos de reten^ao similares para o mesmo comprimento 
de coluna, a espessura da fase estacionaria deve ser reduzida proporcionalmente ao diS- 
melro. Um diametro de coluna de 0,15 mm £ razo4vel para maximizar a resolu^ao sem que 
seja necessario um outro cromatografo a gas concebido para o trabalho com colunas mais 
estreitas, 24 

Duplicando o comprimento da coluna, dobra o numerc de pratos e, de acordo com a 
Equable 22-30, aumenta a rcsolu^ao cm v2 vezes, Esta nao 6 nccessariamente a mclhor 
forma de se aumentar a resolu^o, pois ela dobra o tempo de reten^So. O uso de uma 
coluna mais estreita aumenta a resolu^ao sera prejudicar o tempo de retenijao. Selecionan¬ 
do outra fase estacionaria, muda-se completamente o fator de separaijao (y na Equate 
22-30), o que pode resolver os componentes de interesse. 


Tube tfe 
adsorb ao 
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mais forte 

Adsorvente 

tone 



Adsorvente 

moderado 
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siiamzada 


Gas de purga 


FIGURA 23-27 Dispositivo de purge 
e aprisionamento para a extrade 
substAnclas voFStels de um liquid□ ou s6lido 
atraves de um fluxo de gas. 


Para melhorar a resolu^ao, usamos uma 

* coluna mais longa 

+ coluna mais estreita 

* fase e5taci o n a ri a d iferente 
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TABELA 23-6 Compara^ao enlre as colunas de cromatografia a gas 23 



O 

O 

O 

Describe 

Estreita com filme fino 

Estreita com filme espesso 

Diamelro grande com filme 
espesso 

Diametro intemo 

0,10-0,32 mm 

0,25-0,32 mm 

0,53 mm 

Espessura do filme 

-0,2 pm 

-1,2 pm 

-2,5 pm 

Vantagens 

Alta resolu^ao 

Andlise de trsgo 

Separates rapid as 

Baixas tempera tur as 

Elui^ao de compostos com alto p.eb. 

Boa capacidade 

Boa resolugao (4 000 pralos/m) 
F3cil de usar 

Ret 6m compostos voliteis 

Boa para a espectrometria de 
massa 

Alta capacidade (100 ng/so!uto) 
Boa para detectores por 
condutividade termica e 
infravermelbo 

Tecnicas de inje^ao simples 

Baixa resolu^ao (500-2 000 

Desvantagens 

Baixa capacidade (:£ 1 ng por 
soluto) 

Necessita de detector de alta 
sensibilidade (nao pode ser por 
espeetromelria de massa) 
Atividade superficial da silica 
exposta 

Resolu^ao moderada 

Longo tempo de retengSo para 
compostos com alto p.eb. 

pratos/m) 

Longos tempos de retenqSo 
para compostos com alto 
p,eb. 


Para aumentar a velocidade da analise sem perda de resolu^ao, pode-se optar por uma 
coluna menor e mats estreita. Outro meio de reduzir o tempo de reten^o sem sacrificai a 
resolu<;So 6 mudar o gds de arraste de He para H, e elevar a vazSo por urn fator de 1,5 a 
2 (Figura 2341). 

Se medirmos a resolugio de alguns poucos component es-chave de uma mistura era um 
numero pequeno de con didoes, existem softwares comerciais que otimizam as conduces 
(por cxcmplo a programa^ao dc temperatura c prcssao) para a melhor separataa 25 

A Figura 23-28 sugere limites superior e inferior de massa do analito para diversas co- 
lunas e detectores. A abscissa mostra a massa de um dado analito que chegai coluna ou ao 
detector, Um volume tipico de amostra liquida injetada e 1 pL, contend© uma massa del 
mg. Se a concentra^ao do analito £ 1 ppm, a massa de analito em 1 pLd 10 g g = 1 ng. Uma 
linha vertical cm 10~ y g se situa na zona opcraeional de tod as as colunas e dc quatro dos de¬ 
tectores. A massa de amostra £ pequena demais para o detector de condutividade tdrmica, 
grande demais para o detector por captura de el^tron^e esta perto do limite superior para 
o monitoramento seletivo de ions. Para uma inje^ao com divisao de fluxo na razao 100:1, 
a massa de analito introduzida na coluna deve ser 100 vezes menor, ou seja, 10"" g. Essa 
massa se situa na zona dc todos os dctcctorcs, mcnos o dc condutividade tcrmica, No caso 
das colunas, a regjSo k esquerda delO 1] g £ sombreada porque a cromatografia se torna 
progressivamente mais problematica a medida que a massa dirninui.Massas de analitos in- 
feriores a 10 " g podem ser perdidas por adsor^ao ou decomposite no injetor e na coluna. 
Solutes polares podem ser perdidos por adsor^ao at£ mesiuo em quantidades maiores. No 
limite superior da escala das colunas, uma linha divisdria indica quando sc deve mudar dc 
uma coluna de fase estacion^ria de filme fino para uma de filme espesso para se obter uma 
capacidade de amostra adequada. 


Escolha do Metodo de Inje^ao 

A ultima decisao importante e como injetar a amostra, A inje^ao com divisao de fiuxo e a 
mdhor tccnica para grandcs concentrates dc analitos ou para a anSlisc dc gases, Infcliz- 
mente, na anaiise quantitative seus resultados sao mediocres. Os analitos menos volaleis 
tetidem a se perder durante a injeijao. A inje^ao com divisao de fluxo oferece uma alta 
resolu^ao e pode processar amostras contaminadas, se um adsorvente for adicionado na 
regiao de admissao. Compost os termicamente instaveis podem se decompor durante a 
inje£ao cm alta temperatura. 


630 


CAPlTULO 23 




ffl 

c 

3 

S 

(D 

-o 


£ 


Diametno da 
coluna 


Espessura da fase 
estacion4ria 



a 

ai 
"d 

£ 

ni 

H 

ca 


to 


14 


to 


13 


to 


13 


to 


11 


10 


-10 


10 


ID 


ID -7 


10 


10 


5 


ID 


Massa da soluto injetada (g) 


FIGURA 23-28 Li mites da massa 
aproximados para analitos injetados em 
cofunascronriatograficas capilaresde pa rede 
recoberia e detectores. [Adaptaco de J. V. 
Htnshaw, "Setting Realistc Expectations for GC 
Optimization' LCGC 2006, 24 t 1194.] 


A inje^QO sem divisao de fiuxo € necessaria para solu^des muito diluidas. Ela oferece 
alia resolui;ao,mas nao e boa para a an&lise quantitativa,pois os compostos menos volateis 
podem ser perdidos durante a injegao. Ela € melhor que a injegao com divisao de fiuxo 
para compostos com c stab M Ida dc tbrmica tnodcrada, pois a tcmperatura de injc 9 ao e mc^ 
nor. A injegiSo sem divisao de fiuxo introduz lentamente a amostra dentro da coluna, e 5 por 
isso, e neoess^rio o aprisionamento do solvente ou o aprisionamento a frio. Portanto, a in- 
jegao sem divisao de fiuxo nao pode ser usada para a cromatografia isotermtca, Na injegao 
sem divisao de fiuxo, as amostras contendo menos que 100 ppm de cada analilo podem ser 
analisadas em uma coluna com espessura dc filme < 1 pm, Amostras contendo 100-1 000 
ppm de cad a analito necessitam de uma coluna com espessura de filme > 1 pm. 

A inje^do direta na coluna € melhor para a ana Use quantitative e para compostos ter- 
micamcntc scnsivcis.TYata-se dc uma tccnica dc baixa resolugao e nao podc ser usada com 
colunas cujo dilmetro intemo seja menor que 0,2 mm. Ela pode ser usada para solutes 
diluidas ou eoncentradas e para volumes pequenos ou relativamente granries. Outros re¬ 
quisites da coluna sao os mesmos que na injegao sem divisao de fiuxo. 


injc$GO com divisao de Fiuxo: 

* a mostras conce ntradas 

* alta resolute 

* amostras contaminadas (usode 
adsorvente na regi£o de admissSo-J 

* pode causar decomposite termica 

inje&osem divisao de fiuxo: 

* amostras diluidas 

* alta resolugao 

* requer aprisionamento do solvente ou 
aprisionamento a frio 

Inje0o direta na coluna: 

* melhor para analise quantitativa 

* composcos termicamente sensfveis 

* baixa resol u^ao 


Termos Import antes 


adigao-padrao 
aprisionamento a frio 
aprisionamento do solvenle 
coluna capilar 
coluna de reteng3o 
coluna empacotada 
cromatografia a gas 
dessorqao t^rmica 


detector de captura de eletrons 
detector de condudvidade 
t^rmica 

detector dc ionizagao dc chama 
extra^o por sorgho sob 
agitagao 
gas de arraste 
in dice de retengao 


injegao com divisao de fiuxo 
injegao direta na coluna 
injegao sem divisao de fiuxo 
microcxtragao dc fase sdlida 
monitoramento seletivo de 
ions 

monitoramento seletivo de 
reagoes 


peneira molecular 
pre-coluna 

preparagao da amostra 
programagaodc 
temperamra 
purga e aprisionamento 
septo 


Resumo 

Na cromatografia a gas, um Uquido volatil ou uma substancia 
no estado gasoso 6 transportada por uma fase mdvel gasosa 
sobre uma fase estacionaria, que se encontra na parte interna 
de uma coluna capilar ou sobre um suportc sdlido. As colunas 
capilares de silica fundida I on gas e estreitas tfim baixa capari- 
dade, mas propiciam uma exoelente separagao. Elas podem ser 
de parede recoberta, de suporte recoberto ou de camada po- 
rosa. As colunas empacotadas fomecem a It a capacidade, mas 
uma rcsoluglo pequena. Cadafasc estaeioniria lfquida retem os 
solutos de acordo com a sua polaridade (“semelhante dissolve 


semelhanfce v ), As fascs cstationarias so [Idas inclucm carbono 
poroso, alumina e peneiras moleculares. O indice de reteng&o 
mede os tempos de eluiqao em relagao aos dos alcanos Mneares, 
A programagao dc tcmperatura ou dc pressao reduz os tempos 
de eluigao de componentes fortemente retidos. Sem comprome- 
ter a eficifcncia de separa^ao.a vazao linear pode ser aumentada 
quando usamos o H. ? ou o He como gds de arraste em vez do 
N.. A injegao com divisao de fiuxo proporciona separates com 
alia rcsolugao dc amostras relativamente concentradas. A inje- 
g5o sem divisSo de fiuxo de amostras muito diluidas necessita do 
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apnsionameoto do solventc ou do aprisionamento a frio pata 
concenlrar os solutes no infeio da coluna (de modo a obtermos 
handas. mais finas). A inje^ao direta na coluna £ melhor para a 
an&lise quantitativa e para subst&ncias termicamente inst^veis. 

A analise quantitativa na cromatografia a gis 6 feita geral- 
mente com o uso dc padrocs intern os. A coelui^ao de um pico 
de uma substancia desconhecida com a adi^ao de um compos to 
conhecido em diversas colunas diferentes e uma tecnica util para 
a idcntifica^ao qualitativa dc um pico. Os dctectorcs por espec- 
trometria de massa e por infravermelho fornecem informa^ao 
qualitativa que ajuda na identifica^o dos picos descon heridos, 
O espectrdmetrode massa torna-se mais sensfvel e me nos sujei to 
a interferencias, quando se usa o monitoramento seletivo de ions 
ou o monitoramento sclctivo de reaves, A deteojao por conduit- 
vidade t£rmica tern resposta universal, mas nao € muilo sensfvel. 
O detector de ioniza^ao de charna e suficientemente sensfvel para 


a maioria das colunas c responde a maioria dos compostos org&- 
nicos. Os deteclores por caplura de de Irons, nilrogenio-fdsforo, 
fotometria de chama, fotoioniza^ao, quimioluminescencia e de 
emissao atomica sao especfficos para certas classes de compostos 
ou certos elementos quimicos especfficos. 

Inicialmcnte, antes dc dcsenvolvcrmos um metodo croma- 
togrlfico, precisamos defrnir o objetivo de uma analise. A ebave 
para uma cromatografia bemi-sucedida e dispor de uma amostra 
sem contaminates, A microcxtra^ao em fase solid a, a extra^ao 
por son;ao sob agitaqao, a purga e aprisionamento e a dessor- 
<jao t£rmica sao metodos de prepara^ao da amostra capazes de 
isolar componente$ voldteis de matrices complexas, Ap6s esco- 
Ibermos o metodo de. prepara^ao da amostra mais adequado, as 
dccisocs que rest am para efetivar o desenvolvimento do meto¬ 
do sao, em ordem, a escolha do detector, a escolha da coluna e a 
escolha do metodo de inje^ao. 


23-A, (a) Quando uma solu^o contendo 234 mg de butanol 
(MF 74,12) e 312 mg de hexanol (MF 102,17) em 10,0 mL foi 
separada por cromatografia a gas, as areas relativas dos picos 
butanohhexanol for am = 1,00:1,45. Considerando o butanol como 
padrao intemo, determine o fa tor de res post a do hexanol 

(b) Use a Equaqao 23-2 para estimar as Ireas dos picos do buta¬ 
nol e do hexanol no cromatograma mostrado na Figura 23-8. 

(c) A solu^ao, a partir da qual foi gerado o cromatograma, con- 
tinha 112 mg dc butanol. Qual a massa de hexanol existente na 
solu^So? 

(d) Qual e a maior fonte de incerteza neste problems? Qual o 
tamanho desta incerteza? 

23-R Quando 1,06 mmol de 1-pentanol e 1,53 mmol de 1-hexa¬ 
nol foram separados por cromatografia a g£s, as areas relativas 
dos seus picos foram de 922 e 1 570 unidades, respectivamente. 
Quando 0,57 mmol dc pentanol foi adicionado a uma amostra 
desconhecida contendo hexanol, as dreas relativas aos picos cro- 
matogrificos foram 843:816 (pentanol'hexanol). Qual a quanti- 
dade de hexanol presente na amostra desconhecida? 

23-C. (a) NaTabela 23-3, a 2-pentanona tern um indice de reten- 
qao dc 987 cm uma coluna dc poli(ctilcnoglicol) (tambem cha- 
mado de Garbo wax). Entre que dois hidrocarbonetos de cadeia 
linear foi eluida a 2-pentanona? 

(h) Um soluto que nao apresenta reten^ao e eluido a partir de 
uma certa coluna em 1,80 min, O decano (C ]0 IU : ) e eluido em 
15,63 mm e o undecano (C..H..) 6 eluido em 17,22 min. Qual e 
o tempo dc reten^o dc um composto cujo fndice dc reten^ao 
€ de 1 050? 

23-1). Para uma serie homologa de compostos (aqueles com es- 
truturas semelhantes, mas que diferem entre si no nfimero de 


grupos CH, presentes na cadcia), log t' r 6 geralmcntc uma fun- 
i^ao linear do numero de ^tomos de carbono. Sabe-se que um 
determinado composto 6 membro da familia 

(CH 3 ) 2 CH(CH 2 ) M CH 2 QSi( CH 3 ) 3 

(a) A partir dos tempos dc rcten 9 ao dados na t a be la a seguir T 
eonstrua um grAfico de log contra n e calcule o valor de n na 
formula quimica. 

n = 7 4,0 min QHa 1,1 min 

n = 8 6,5 min Composto 42,5 min 

n — 14 86,9 min desconhecido 

(b) Calcule o fator dc reten^ao para a amostra desconhecida. 

23-E. A resolu^ao de dois picos (Equate 22-30) depende do 
numero de pratos da coluna, N, e do fator de separa^ao^.Supo- 
nha que voefc tem dois picos com uma resoluble dc 1,0 c dcse- 
ja aumentar esta resolu^ao para 1,5, de modo a conseguir uma 
separate de linhas base adequada a uma anAlise quantitativa 
(Figura 22-10). 

(a) Voce pode aumentar o valor da resohi^ao ate 1,5 apenas 
aumentando o comprimento da coluna, Por que fator deve ser 
aumentado o comprimento da coluna? Se a vazao for mantida 
constante, quantas vezes mais demorara a separaijao quando o 
comprimento da coluna e aumentado? 

(b) Voce pode mudar o fator de separa^ao escolhendo uma 
outra fase cstacionaria. Sc y era 1,013, para que valor ele tern 
que ser aumentado de modo que a resolu^ao seja 1,5? Se 
voce estivesse separando dois alooois com a fase estacion^ria 
(difenil),. ^ (dimetil) ...j polissiloxano (Tabela 23-1), qual a nova 
fase estacion^ria que voce escolheria para aumentar y? A nova 
fase afetard o tempo ncccssario para a cromatografia? 


Problemas 

23-E (a) Qual e a vantagem da programa^ao de temperatura na 
cromatografia a gas? 

<b) Qual 6 a vantagem da programa^ao de pressao? 

23-2* (a) Quais sao as vantagens e desvantagens relativas das colu¬ 
nas cmpacotadas e das colunas capilarcs na cromatografia a gds? 

<b) Explique a diferenga entre as colunas capilares de parede 
recoberta, de su porte recoberto e de cam a da porosa. 


(c) Qual 6 a vantagem de uma fase estacionaria que se encontra 
quimieamente ligada k parede da coluna ou com ligagbes cruza- 
das na propria fase na cromatografia a gas? 

23-3. (ft) For que as colunas capilares proporcionam uma resolugao 
maior do que as colunas empacotadas na cromatografia a gas? 

(b) Por que oH,eo He permitem vazoes lineares mais rdpidas 
na cromatografia a gas que o N a , sem perda da eficiGncia da co¬ 
luna (Figura 23-12)? 
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23-4* (a) Quando voc£ usaria,na cromatografia a gas* a injcgao 
com divisao de fluxo, a injegao sem divisao de fluxo ou a injegao 
direta na coluna? 


com csta tccnica? Sera que todo o analito, presents na amostra 
desconhedda, e extraido pela fibra durante a microextragao de 
fase solida? 


(b) Explique como funciona o aprisionamento do solvents ou o 
aprisionamento a frio na injegao sem divisao de fluxo. 

23-5, Para que tipos do analitos os dctcctorcs seguintes sao sen- 
siveis? 


(a) condutividade t6rmica 
{b) ionizagao de chama 

(c) captura deeldtrons 

(d) fotometria de chama 
(c) nitrogenio-fosforo 


(f) foto ionizagao 

(g) quimioluminescencia de 
enxofre 

(h) cmissao atomica 

(i) espectrSmetro de massa 


23-6. For que o detector de condutividade tennica responds a 
todos os analitos exceto ao g£sde arraste? Por que o detector de 
ionizagao de chama nao £ um detector universal? 

23-7. Explique o que 6 mostrado em um cromatograma recons- 
tituido a partir de todos os ions, por monitoramento seletivo de 
ions e por monitoramento seletivo de reaves, Oue tecnica e 
mais seletiva e que tdcnica 6 menos seletiva? 

23-@* Usando a Tabcla 23-3, faga a previsao da ordetn dc eluigao 
do hexano, heptano, octane, benzeno, butanol, 2-pentanona, nas 
co!unascontendo (a) poli(dimetilsiloxano), (b) (difenil) r (dime- 
til), ^polissiloxano e (c> poli(etilenoglicol). 


(b) Explique as diferengas entre a extragao por sorgao sob agi¬ 
tato e a microextragao em fase sdUda. Qual dessas t^cnicas 6 a 
mais sensivel e por que? 

23-15* For que a injegao sem divisao de fluxo e usada quando 
preparamos a amostra por purga e aprisionamenlo? 

23-16. Estabelega a ordem de decisoes durante o desenvolvi- 
mento de um metodo na cromatografia a gas. 

23-17. (a) For que nao exist e logics em usar-se uma fase estacio¬ 
naria fina (0,2 p.m) cm uma coluna eapilar larga (0,53 mm)? 

(b) Considers uma coluna estreita (0,25 mm de di&metro), com 
um hi me de camada fina (0,10 pm) e 5 000 prat os por metro. 
Considere tambem uma coluna mais larga (0,53 mm de diame- 
tro), com um filme espesso (5,0 pm) e 1 500 prates por metro. A 
densidade da fase estacionaria £ dc - 1,0 g/mL. Qual a massa dc 
fase estacionaria em cad a coluna em um comprimento equiva- 
lente a um prato tedrico? Quantos nanogramas de analito po- 
dem ser injetados dentro de cada coluna, se a massa de analito 
nao deve exceder 1,0% da massa da fase estacionaria em um 
prato tcdrico? 

23-18* Como voc& pode melhorar a resolugSo entre dois picos 
pouco espagados, presentes na cromatografia a gls? 


23-9, Usando a Tabela 23-3, faga a previsao da ordem de elui¬ 
gao dos compostos dados a seguir, nas colunas contendo (a) 
poli(dimetilsiloxano), (b) (difenil), , (dimetil) 0((J polissiloxano e 

(c) poli(etilenoglicol): 

E 1 -pentano! (n-C s H, ,OH, p.eb. 138°C) 

2,2-hexanona (CH 3 C(=0)C 4 H L ., p.eb, 128°C) 

3. heptano pieb. 98°C) 

4. octan o (/i-C h H a , p.eb. 126°C) 

5. nonano (/?-C :i H v: ,, p.eb. 151 °C) 

6* dccano (n-C ]0 H 2 , p.eb. 174°C) 

23-10* Este problems rev£ conceitos do Capitulo 22. Um soluto 
que nao apresenta retengao passa por uma coluna cromatogra- 
fica em 3,7 min e o analito necessita de 8,4 min, 

(a) Determine o tempo de retengao ajustado e o fator de reten¬ 
gao do analito. 

(b) O volume de fase mbvel 6 1,4 vez maior que o volume da fase 
estacionaria. Determine o coetieiente de partigao do analito. 

23-11* Se os tempos de retengao, na Figura 22-7, sao de 1,0 min 
para o CH., 12,0 min para o octano, 13,0 min para um compo¬ 
nent dcsconhccido e 15,0 min para o nonano, determine o indi- 
ce de retengao de Kovats para componente deseonhecido. 

23-12. O tempo de retengao depende da temperatura (T) de 
acordo com a equagao log t' ( = (a/T) + b , onde a e b sao cons- 
tantes para um determinado composto em uma determiiiada 
coluna. Uni composto 6 clufdo a partir de uma coluna, na cro¬ 
matografia a gtis, em um tempo de retengao ajustado de r' = 15,0 
min, quando a temperatura da coluna e de 373 K. A 363 K, f ^ 
20,0 min. Determine os valorcs dos par^metros deic faga uma 
previsao do valor de t' a 353 K. 


23.19 O grdfico a seguir mostra as curvas de van Deemter para 
o n-nonano a 7CPC na coluna do Boxe 23-2, de comprimento 3,0 
m c com espessura dc fase estacionaria dc 1 a 2 um. 



Curvas de van Deemter. [DeG. Lambertus r A. Elstrc, K. Sensenig,! Potkay; M. 
Agah, 5. Scheuering, K. Wise, F. Dorman e R. Sacks, 'Design, Fabricaiion.and 
Evaluation of Moofabrlcated Columns for Gas Chromatography' AnaL Chem. 
2004 , 76 , 1629 ] 

(a) For que o ar deve ser escolhido como o gas de arraste? Qual 
6 o perigo em se usar ar como g£s de arraste? 

(b) Determine a veloddade dtima c a altura do prato para os 
gases de arraste ar e H,. 

(c) Quantos pratos existem nos 3 m da coluna para ambos os 
gases de arraste na vazao 6tima? 

(d) Quanto tempo o gds n^o retido leva para percorrer a coluna 
na velocidade dtima de cada gas? 

(e) Se a fase estacionaria 6 sufidentemente fina em relagSo ao 
diametro da coluna* qual dos dois termos de transferencia de 
massa (22-35a e 22-35b) podc ser desprezado? For qu^? 


23-13. Qual 6 o proposito da derivatizagao na cromatografia a 
gas? DS um exemplo. 


(f) Por que a perda da eflci6ncia de coluna em vazoes elevadas 
e menos grave para o H, do que para o ar? 


23-14. Explique como funciona a microextragao de fase solida. 23-20* (a) Quando uma solugao contendo 234 mg de pentanol 

For que 6 nccessario o aprisionamento a frio durante a injegao (MF 88,15) c 237 mg de 23-dimctil-2-butanol (MF 102,17) cm 
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10,0 mL foi scparada, as areas rdativas dos picos foram penta- 
nol: 2,3-dimetil-2-butanol = 0,913:1,00, Considerando o penta- 
nol como padrao interno, determine o fator de resposta para o 
2,3-dlmetil -2- butanol, 

<b) Use a Equagao 23-2 para calcular as Areas dos picos do pen- 
tanol e do 2,3-dimctil-2-butanol na Figura 23-8, 

(c) A cuncentragao do pentanoL o padrao interno, na solugao 
desconhecida era 93,7 mM. Qual era a concentragao do 2,3-di- 
mctil-2-butanol? 

23-21. Uma solugao-padrao contendo iodoacetona 6,3 x 10 s Me 
p-diclorobenzeno 2,0 x 10 M (como padrao interno) deu picos 
com Areas de 395 e 787, respeciivamente, ern uma cromatogra- 
fia a gas. 3,00 mL de uma soiugao desconhecida de iodoacetona 
foram tratados com 0,100 mL dc p-didorobenzeno 1,6 x 10 5 M, 
e a mistura foi diluida a 10,00 mL, A cromalografia a gAs forne- 
ceu picos com Areas de 633 e 520 para a iodoacetona e para o 
p-diclorobenzeno, respeedvamente. Determine a concentrate 
de iodoacetona presente nos 3,00 mL da soiugao desconhecida 
original. 
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23-22. Heptano, decano e um composto desconhecido apresen- 
tam os seguintes tempos de retengao ajustados: heptano, 12,6 
min; decano, 22,9 min; composto desconhecido, 20,0 min. Os in¬ 
dices do heptano e do decano sao 700 e 1 000, respectivamente. 
Determine o rndicc dc retengao do composto desconhecido, 

23-23. O aditivo para gasolina, metil f-bulil € ter (MTBE), tern 
contarninado as aguas subterraneas desde o prinefpio de sua uti- 
lizagSo, durante a ultima d£cada do s^culo XX, O MTBE pode 
ser determinado em niveis de partes por bilhao por microex- 
tragao dc fasc sdlida dc uma amostra de Agua subtcrranca, a 
qual foi adicionada uma soiugao de NaQ a 25% (massa/volu- 
me) (sailing out T Problema 7-8). Apds a microextragao, os ana- 
litos sao dessorvidos termicamente da fibra na entrada de um 
cromat6grafo a gAs. Na figura ao final deste problema, veracs 
um cromatograma reconstituido a partir de todos os tons e um 
cromatograma obtido por monitoramento seletivo de ions das 
substancias que foram dessorvidas da fibra de ext ragao. 



Metil f-butil Ater Etil r-butil dter r-Amil metil 6ter 

MTBE ETBE TAME 

Massa nominal: 88 102 102 

(a) For que o NaQ 6 adicionado antes da extragao? 

(b) Qual a massa nominal que esti sendo observada pelo mo- 
nitoramento seletivo de ions? Por que observamos apenas tr£s 
picos? 

(c) A seguir vemos uma lista dos picos principals para va lores 
de mfz acima de 50 no espeetro de massa. O pico base (o mais 
alto) esta assinalado com um asterisco. Kabendo-se que as subs- 
t&ncias MTBE e TAME t£m um pico intense em m/z = 73 e que 
nao existe nenhum pico significative para o ETBE em m/z = 73, 
sugira uma estrutura para o ion em m/z - 73, Sugira tambem 
estruluras para todos os outros ions apresentados na tabela. 


MTBE 

ETBE 

TAME 

73* 

87 

87 

57 

59* 

73* 


57 

71 



55 


C ro matog ra ma reconstil u ido a partir d e todos os fons e croma tog ra ma 
por monitors memo seletivo de ions do mkroextratodefase so I Ida de 
uma amostra de agua subterranea, Condi goes da cromatografia: eoluna 
deO,^ mm x 10 m com urn ftlme de 5 pm de poli(dimetilsiloKanD). 

Ternperatura =50=^ por 4 min, entAo aumemada at^90°C com uma 
veloddade de 20° C/m in, A seguir, a tern peratura A mantida a 90°C por 3 
min eentao aumentoda ate 200 S C com uma veiocidade de40 a C/min. [De 
0. A. Cassada, V. Zhang, D. D. Snowe R. F. Spa ding/Trace Analysis of Ethanol, 
MTBE, and Related Oxygenated Co^mpounds in Water Usirg Solid-Phase 
M'croextraciion and Gas Chromaioqraphy/Mass Spearomeify'Ana/. Cftem. 
2000 72,4*54.1 

23-24. Este S um procedi mento de um estudante para anAlise de 
nicotina cm urina. Uma amostra dc 1,00 mL do fluido biologico 
foi colocada em um frasco de 12 mL contendo 0,7 g de Na 2 CO. 
em p6- Ap6s a injegao dc 5,00 pg do padrao interno 5-amino- 
quinolina, o frasco foi vedado com septo de borracha de silicone 
recoberta com teflon. O frasco foi aquecido a S0°C por 20 min, 
quando uma agulha dc microcxtragao dc fasc s61ida foi passada 
atrav^s do septo e deixada na atmosfera do interior do frasco 
por 5,00 min, A fibra foi recolhida e imerida em um cTomatb- 
grafo a gds. As substancias volAteis foram dessorvidas da fibra 
a por 9,5 min, na entrada de injegao enquanto a coluna 

cncontrava-sc a 60^0, A temporatura da coluna foi entao cleva- 
da at6 260°C a uma taxa de 25°C/min e o eluato foi monitorado 
por espectrometria de massa com monitoramento seletivo de 
ions em m/z 84 para a nicotina e m/z 144 para o padrao interno. 
Os dados de calibragao para repetigoes com misturas-padrao, 
cxccutadas segundo o mesmo proccdimcnto sao apresentados 
na tabela a seguir. 


RazAo entre as Areas m/z 
Nicotina em urina (pg/mL) 84/144 


12 

O t 05,,O,Q5, 

51 

G,4G„ 0,39, 

102 

G,68 Jt 0 t 66 1} 

157 

1,01^1,063 

U7 a> 1,35; 

205 


FONTK A. £. Wilmer t D M. Klinger, X. Fan, M. Lam, D. T Mashers e 
S.A. Mat ury\ “Quantitative D etermination of Nicotine and Cotinine 
in Urine and Sputum Using a Combined SPME-GC/MS Method 73 , /, 
Chcm. Ed, 2002, 79,1257 , 

(a) Por que o frasco foi aquecido a SCFC antes e durante a ex¬ 
tragao? 
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(b) Por que a coluna cromatografica foi mantida a 6CFC durante 
a dessor^ao t^rmica da libra de extraqao? 

(c) Sugira uma estrutura para o ion com m/z H4 formado a partir 
da nicotina, Gual £ o ion com mfz 144 formado a partir do pa- 
drao interno 5-aminoqumolina? 



Nicotina 5-Amincxiuinolina 

CljUhNi 


( d) A urina de uma mulher adulta nao fumante forneceu 
uma razao de ireas entre os ions m/z 84/144 igual a 0,51 e 0,53 
em analises repetidas. A urina de uma menina nao fumante, 
cujos pais sio fum antes apresentou, para a mesma razao de 
£reas, os valores de 1,18 e 1,32. Determine a concentragSo de 
nicotina (jjg/L) e a respectiva incerteza na urina de cad a uma 
das pessoas. 



Cromatogramaselelivo de tons rnostrando fans jiejjtffrVosem m/z 
= 46,47 ,62 e 63, obtidosderivatizandoo nitrito eo nitrate mais os 
pad roes infernos ( 15 NO" e 14 NO"j em uma amosUa de urina. [De D-Tiikas, 
“DerivaLizaion and Quantification of Kiv le and Mitrate in Bio log ca Fluids by 
Gas Chromatography/Mass Spectra merry ' Ana/. Chem. 2000, 72, 4Q64J 


23-25* O 6xido nitrico (NO) £ um agente sinalizador da cdlula 
envolvido em varies prooessos fisiolbgicos, incluindo vasodiia- 
inibig3o da coagulagSo e inflama^So. Um mdtodo sensfvel 
de cromatografia a gas-espectrometria de massa foi desenvolvi- 
do para medir a concentrate de dois metabolites, os ions nitrite 
(NO,) e nitrate (NO,), em fluidos bioldgicos. Padroes internes, 
]5 NOj e ''NO,, foram adicionados ao fluido nas ooncentragoes 
de 80,0 e 800,0 pM, respectivamente. Os ions de ocorr£ntia na¬ 
tural, U NG, e 1J NGmais os padroes internes foram entao con- 
vertidos em derivados voldteis: 


23-26. Bquagao de van Deemter para uma calima cap liar. A 
Equate 23-33 contem termos (A, B e C) descrevendo tr§s tne- 
canismos de alargamento de band a. 

(a) Qual dos tr&s termos £ igual a zero para uma coluna capilar? 
Per qu£? 

(b) Expresse o valor de IS em fumjao de propriedades fasicas 
mensurdveis. 

(c) Expresse o valor de C em fun<jao de propriedades fisicas 
mensuraveis. 


F F 



Bromctn dc 
pcntafluQrobcnziia 



no: 


m/z 63 para Li >T 



m/z 47 para l5 N 


Como os flu ides bioldgjcos sao muito complexos, os derivados 
foram isolados inicialmente por cromatografia liquids de alta 
efiricncia, Para analise quantitativa, os picos da cromatografia 
liquida cerrespondentes aos dois produtes foram injetados em 
um cromatdgrafo a gas, ionizados por ionizagao qufmica de inns 
negativos (dando picos maiores para os ions NOj e NO,) e os 
produtos medidos por monitoramento seletivo de ions. Os re- 
sultados sao mostrados na figura a seguir. Sc os padrocs inter- 
nos conlendo li N sofrem as mesmas resides e as mesmas sepa¬ 
ratees na mesma velocidade que os analitoscontendo J N,entao 
as concentrates dos analitos sao dad as simplesmente por 

[’“NO, ] = [ ,5 NO, ](fl - R brM J 

onde R £ a raz£o entre as 3reas dos picos que foram medidos 
(m/z 46/47 para o nitrito e m/z 62/63 para o nitrato) e R brr e a 
mesma razao medida para um branco prepara do com os mes- 
mos tampoes e reagentes, sem a adigao de nitrito ou nitrato. Na 
figura adiantc,as razbes entre as areas dos picos sao, m/z 46/47 = 
0,062 e m/z 62/63 = 0,538. As razbes para o branco foram, m/z 
46/47 = 0,040 e m/z 62/63 = 0 T 058. Determine o valor dasconcen- 
tragoes de nitrito e nitrato na urina. 


<d)A vazao linear que produz a menor altura do prato € deter- 
ininada fazendo-se a derivada dSf/du K igual a 0, Encontre uma 
expressao para a altura minima do prato em termos das grande- 
zas ffsicas mensuraveis usadas nas resposlas dos itens (b) e (c). 

23-27, Desempenho tedrico na cromatografia a gas , Quando o 
raio interno de uma coluna capilar, usada na cromatografia a 
gas^diminui, a eficiencia maxima possfvel da coluna aumenta e a 
cap ad dad e de amostra diminui. Para umafase estacionaria fina, 
que entra em equilibria rapidamente com o analito, a altura mi¬ 
nima do prato tcbrico e dada por 

Hmlr. _ 'IjHSjfcTll * 2 

r S 3(1 + kf 

onde re o raio interno da coluna e k € o fa tor de retenga^ 

(a) Determine o limite do termo da raiz quadrada quando k —> 0 
(soluto n^o retido) e k -> (solmo infinitamente retido). 

(b) Se o raio da coluna £ de 0,10 mm, determine // para os 
dois casos descritos em (a). 

(c) Qua! € o mimero mdximo de pratos teoricos numa coluna de 
50 m dc comprimcnto com um raio dc 0,10 mm sc k - 5,0? 

(d) A relagio entre o fat or de reten^ao feeo coefidente de par¬ 
tisan K (Equasao 22-19), tamb6m pode ser escrita como k - 
2tK/tj onde t c a espessura da fasc estacionaria cm uma coluna 
de pa rede revestida er^o raio intemo da coluna. Obtenha a 
equagao k = 2tK/r e determine o valor de k se K = 1 000, t - 
0,20 per = 0,10mm, 

23-28. Considere a cromatografia capilar do w-C.,H, h , a 125 C C, 
cm uma coluna de 25 rn dc comprimcnto x 0,53 mm dc diime- 
tro, com uma fase estacionaria de 5% fenil-95% metil polissilo- 
xano e com 3,0 pm de espessura, utilizando-se o He como gas de 
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arrastc. O fator dc rctensao para o n-C 2 H 2(i e S T 0. Foram fcitas 
medidas da altura do prato, // (m), em v^rios valores de vaz3o 
Linear, u k (m/s). Os resultados obtidos foram ajustados, pelo me- 
todo dos mi'nimos quadrados, atraves da seguinte equa^ao 

H(m) = (6,0 X 10 _ 5 m 2 /s)/u x + (2,09 X 10" 3 s)«. 


A partir dos coeficientes da equaijao de van Deemter, determi¬ 
ne o coeficiente de difusao do na fase m6vel e na fase 

estacionaria, Por que um desses coeficientes de difusao 6 tao 
maior que o outro? 

23*29* S Eficiencia da microextraqao de fase solida. A Equa¬ 
te? 23-3 fornecc a massa de analito, extraida pda fibra dc mi- 
croexlragao de fase solida, em fun^ao do coeficiente de parti^ao 
entre o revestimento da fibra e a snlu$ao. 

(a) Uma fibra comereial, com uma espessura de 100 pin de reves¬ 
timento, tem um volume de fiJnie de 6,9 x 10 4 mL 1(1 . Admita que 
a concentragao initial dc analito tia solu^ao scja c u = 0,10 pg/mL 
(100 ppb). Use uma pi anil ha eletronica para fazer um gritfiico 
mostrando a massa de analito extraida pela fibra em fun^ao do 
volume de solu^ao, para os coeficientes de parti$io de 10000, 
5 000,1 000 e IGO.Fa^a com que o volume de solu^ao varie entre 
0 c 100 mL, 

(b) Eslime o Limite da Equa^ao 23-3 quando V 6 muilo grande 

em rela^ao a A massa extraida, prevista pelo grafico obtido 

no item (a), se aproxima desse limite? 

(cl Qual a porcentagem de analito em 10,0 mL da solu^ao que e 
extraida pcla fibra quando K = 100 e quando K- 10 000? 

23-30, Inierpreta^ao do espectro de massa. O Boxe 23-1 mostra a 
separate de enantiomeros com fbrmula C,H^N,CI^ 

(a) Verifique se a fdrmula para antis + liga^oes duplas (21-3) 
est& de acordo com a estrutura. 


(b) Determine a massa nominal de (Boxe 21-1), 

(c) A regiao de massaselevadasdo espectro de massa por impac- 
to de eletrons de um enantiomero e apresentada na figura a se- 
guir. Sugira a estrutura para os ions mfz 350,315,280,245 e 210, 


(d) t-i A abundancia relativa de ^C1 e 3T Cl em uma mnl£cula 
que eontenha n Itomos de Cl £ dada pelos termos da expansao 
binomial 


/ L\fl _ -Ft J1 1 » I ^ ^ It “ 2 1_ 2 

(a T fy) — a • na b ^- ——a 

j!_' _ 


n(n — l)(n — 2) 

6 + — 


a" b : ' + —, onde a £ a abundancia natural de 33 C1 (0,757 7) e 
b 6 a abundancia natural dc J7 C1 (0,2423). O primeko termo 
da expansao fomece a abundancia de 3S Q n 17 Cl flT o segundo 
termo fomece a abundancia de J? C1 .- 57 Cl,,e assim por dian- 
te. A planilba de calculo do Excel dada a seguir mostra como 
calcular os termos de (o + b) b nas celulas D8:D14. Na celula 
D8 a fuii^ao e “^DISTRBIXOM(A8,$B$5,$BS3J : ALSO)” 

- DISTRB IN OM (6,6 1 0,7577,FALSO), que calcula em D8 

- (0,757 7) 6 . Quando a ctiula D8 6 ativada e e.xecu tamos no 
menu EDITARPREENCHER'ABAIXO, £ inserida na c£lu¬ 


la D9 a fun^ao “*DISTRBINGM(A9,$B$5,$B$3 t FALSO)” 
= DISTRBINOM(5,6,0,7577,FALSO), que calcula em D9 = 
6(0,757 7)(0^423)- — que e o segundo termo da expansao. A 
Colima E normaliza as abund^ncias na Coluna D,de forma que 
o pico mais iutenso receba o valor 100. Os resultados obtidos 
com a planilba predizem que uma mol£cula com 6 atomos dc 
cloro apresentari uma razao de intensidades M : M+2 : M+4 : 
M+6 : M+H : M+lG : M+12 = 52,12 : 100 : 79,95 : 34,09 : 8,1 K : 
1,05 : 0,06 (caso nao haja outros isdtopos significantes dc ou- 
tros elementos na molecula). Calcule as abundandas esperadas 
para os i so top os de Cl para esp£cies quimicas contendo 5,4,3 e 
2 £tomos de Cl e compare os resultados com os grupos de picos 
observados no espectro de massa deste problem a. 


£82 



Espectrp de masss de um enantiomero do C 9 H 4 N J CI (| do Boxe 23-1. [De W. 
Veitej 0 W. Jun,'Elucidation of 3 Polych orlnaied Bipyrrole 5iructure Using 
Enantioselective QC r . Anal. Chem. 2002., 74, £2S7.i 
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C^lculg U5 flfcundftncia pel& digtribui^P Sincmiaj 
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3 

a^Cl = 

0.7577 

AburTaancia natural 


4 

3TC\ = 

0.2423 

Abundancia natural 


3 

n a 

6 




S 





Abundancia 

7 

*ct 

Formula 

Massa 

Abundancia 

relaliva 

a 

a 


M 

0,10923 

S2.12 

9 

5 

*CI ^C\ t 

M + 2 

0,36307 

100,00 

to 

4 

asc^a z 

M + 4 

0,29026 

70,03 

11 

3 

»Cla^ci 3 

M + 6 

0,12376 

34,09 

12 

2 


M+e 

0,02960 

8,13 

13 

1 

KCl^Cls 

M+10 

0,00300 

1.05 

14 

0 

“Cl Q ^c| e 

M+12 

0,00020 

0,06 







10 

D0 - DiSTHBINOM {A0,Sb55.SB$a, FALSO) 



17 

E8 *= lOO*DB/MAXIMO($OSa:SDSl 4} 




Planilha de calculo ilustrando o uso dafun^ao distribut^ao binomial. 


636 


CAPlTULO 1% 





























































Cromatografia Lfquida 
de Alta Eficiencia 


PALEOTERMOMETRIA: COMO DETERMINAR A 5ERIE HISTORICA DAS TEMPERATURAS DO OCEANO 
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Crormatografia Kquida de llpfdios de 
membranas celulares de organ ism os do reino 
Archoeo, extraidas de sedimentos do fundo do 
roar. Os compostos 4 e 4' sao Esomeros com 
uma rela^odeseonhecida, A cromatografia 
foi realtzada em uma coluna (2,1 x 1 SO mm) 
conte n do Prevari Cyano como fase (3 Mm}. 

[De S, Schouten, C, Huguet, E, C. Hopmans, M. 

V. Kienhuis e J, S- Sinninghe Damst£, 'Analytical 
Methodology for TEX ;j . Paleothermometry by 
High-Performance L'qjid Chromatography/ 
Atmospheric Pressure Chemical Ionization-Mass 
Spectrometry “Aral 1 . Chem 2007, 7% 29^0] 



[M+H] 1 =1 298 


— OH 



4' Regiois&mero de 4 
£M+H]* = 1 292 



Razaio TEX,. s d<?& lipidios das mambranas 

Correlate da temperature atual da superffeie da £gua do mar com TEX^ em 223 nutfeos 
cenirais de sedi.memos dos Oceanos Atiantico, Pacificoe Indico. [Dados de J.-H r Kim, S. 
SchouterxE.C. Hopmans, B. Donner el S.Sinninghe Dams:£,'Global Sediment Core-top 
Calibration of the TEX Paleothermometer in the Ocean’, Gecchim. Cosmocbim. Acta 2009, 72,, 
1154,] 


Archaea € um reino composto de organismos unicelulares que constituent uma 
fra^ao substantial da vida do oceano, Eles produzem lipidios de membranas 
cel u lares que podem Mir determinados per cromalogralia liquids. Os lipidios 0 e 
4 sao os componentes principal. Entre os componentes minoritarios, o do tipo 
1 predomina em organismos que vivem a baixa temperatura (0°C). Os dos tipos 
2,3 e A* sao produzidos em quantidades crescentes em temperaturas do oceano 
mais elevadas; presume-se que eles dao a fluidez adequada k membrana. Quan- 
do o organismo morre, eles vao para o fundo do oceano, onde seus lipidios per- 
manecem nos sedimentos. A superficie da camada de sedimento cont^m restos 
dos organismos mais recentes. Quanto mais se penetra no fundo do sedimento, 
mais antigos sao esses restos. 

Q gr&fico mostra a correla^ao entre a temperatura atual da superficie do 
oceano e os tipos de membranas lipidicas encontradas nos sedimenlos mais su- 
perficiais. A fun$ao do gratico £ a soma dos lipidios 2,3 e 4',expressa como uma 
fra^So dos lipidios 1,2, 3 e 4': 


tex S6 ^ 


\2j + f3] + |4 r ] 


(determinado par cromatografia) 


[l] + [2] + [3] + [4'1 

Correlacdo 

empfrica: Temperatura da superficie do mar (°C) = -10,78 + 56,2(TEX H6 ) 

A determ ina^ao dos lipidios de membranas de organismos do reino Archaea 
como fun^ao da profundidade do sedimento do oceano, e em rochas sedimen- 
tares em terra fir me, perm ite construir um hisldrico da temperatura do oceano, 
e comparar a razao dos lipidios das membranas com outros indieadores de 
clima. 1 
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FIGURA 24-1 Equipam&nto para 
cromatografia liquids de alta efkienda 
LCLAE), irccluindo um espectro metro 
de massa Como detector. A coluna 
£ mostrada em destaque a direita, 

Na operagao, a porta do forno da 
coluna dew ser manti da fechada para 
asseguraruma temperature constants, 
[Corieda de E. Erickson, Miehetson 
Laboratory,China Lake, CA.] 


Amostrador aulomatioo 
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O primeiro equiparnento para a 
cromatografia liquidade alta efidfincla 
Fof construido por C. Horvath em 1965 na 
Uni vers idade deVale, 
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FIGURA 24-2 (o e b] Croroatogramas 
de Lima mesma amostra em corridas 
cromatogrSficas com as mesmas velocidades 
lineares em colunas de 5,0 em de 
comprimerno, empacotadas com silica C 1B . 

(c) Um solvents mars forte foi uUlizado para 
eluir os solutes mais rapidlamente da coluna 
do cromatograma b. [Y. Yang eCC Hodges, 
T Assay Transfer farm HPlC to UPL-C for Higher 
Analysis Throughput', LCGCSupplement maio 
2005, p, 31.] 


A cromatografia liquids de alta efitiencia (CL AE, a abreviatura em ingles e HPLC para 
high-performance liquid chromatography) usa pres&oes elevadas. para forgar a passa- 
gcm do solvents atrav£s de coluoas fechadas quo contfcm particulas muito fin as, capazcs 
de proporcionar separates muito eficientes (com alta resalugao). 2 6 O dispositive para a 
CLA£ na Figura 24-1 consiste em um amostrador automatico, um sistema de distribuigao 
de solvents, uma vdlvula de injegao de amostra, uma coluna de alta pressao e um espec- 
trometro de massa } que atua como um detector. A figura nao mostra os reservatorios de 
solvcnte, um detector de absorbancia feito com um eonjunto de fotodiodos, c uni compu- 
tador para controlar o sistema e apresentar os result ados. A coluna est£ inserida em um 
forno cuja porta e normalmente fechada para manter a temperatura do forno constante. 
Neste capftulo, discutiremos a cromatografia de partigao liquido-Lfquido e a cromatografia 
de adsorgao liquido-sdlido, O Capftulo 25 abordari a cromatografia de troca ionica, de 
excluslo molecular,de afinidade e de interagao hidrofdbka. 

Os especialistas em cromatografia normalmente opt am pela cromatografia a g£s em 
vez da Liquida quando se deve escolher uma delas. Tsso se deve ao fato de a cromatografia 
a gas ser, em gcral, de me nor custo c gerar uma quantidade muito mcnor de residues, A 
cromatografia Ifquida 6 imporlante porque a maioria dos compostos nao 6 suficientemente 
volitil para a cromatografia a g£s. 


24-1 


O Processo Cromatografico 


O aumentoda velocidade com que um soluto atinge o eqmlibrio entre as fases estacionaria 
e mdvel aumenta a efici&ncia da cromatografia, Fara a cromatografia gasosa em uma colu¬ 
na capilar, a velocidade com que o equilibrio 6 atingido aumenta com a diminuigao do di- 
ametro da coluna, pois as molcculas pod cm se difundir rapidamente entre o canal c a fasc 
estacionMa sobre a pared e. A difu&ao em liquidos 6 100 vezes mais lenta que a difusSo 
em gases. Portanto, na cromatografia Liquida nao e geralmente possivel utilizar-se colunas 
capilares, pois o diSmetro do canal de solvente e muito grande para ser percorrido por uma 
mohkula de soluto em um pequeno intervalo de tempo. Por esse motive, a cromatografia 
liquida c feita cm colunas cmpacotadas, pois a molecula do soluto nao prccisa sc difundir 
a uma distancia grande para encontrar a fase estacionAria. 


Partkufas Pequenas Produzem Alta Efidanda, Mas Neeessitam 
de Alta Prassao 

A eficiencia dc uma coluna cmpacotada aumenta com a diminui^ao do tamanho das par- 
tfculas da fase estaciondria. Normalmente, os tamanhos de particular usadas na CLAE se 
situam na faixa de 1,7 a 5 pm. As Figuras 24-2a e 24-2b iluslram o aumento de resolugao 
proporcionado pcla diminuigao do tamanho das particulas. O numcro dc pratos aumenta 
de 2 000 para 7 500 quando se diminui o tamanho da particula, proporcionando assim pieos 
mais finos para o tamanho de particula menor. Na F igura 24-2c, um solvente mais forte 
foi us ado para eluir em menos tempo os picos da coluna, A diminuigao do tamanho da 
particula nos permite aumentar a resolugao ou manter a mesma resolugao em um tempo 
menor dc corrida cromatografica. 
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EXEMPLO 


Relates de Escala entre Colunas 

Normaimente, as particulas de silica ocupam -40% do volume da coluna e o solvente ocupa 
-60% do volume da coluna, independent entente do tamanho da partfcula. A coluna na Fi¬ 
gura 24-2a aprcsenta um diametro intemo dc 4,6 mm c foi cluida com uma vazao, w,dc 3,0 
mL/min, com um volume de amostra de 20 pL. A coluna na Figura 24-2b apresenta um dia~ 
metro = 2,1 mm. Que vazao deveria ser usada no cromatograma b para alcan^ar a mesma 
velocidade linear, m , do cromatograma a ? Guc volume de amostra dcve ser injetado? 

Soluf do O volume da coluna € proporcional ao quadrado do diametro da coluna. A mudan- 
9 a do diametro de 4,6 para 2,1 mm reduz o volume pnr um fator de (2,1/4 T 6 ) 2 = 0,208. Por 
isso,u deve ser reduzido por um fator de 0,208 para manter a mesma velocidade linear. 

ii/colunapequena) = 0,208 x « v ( coluna grande) = (0,208X3JO mL/min) = 0,62 mL/min 

Para mantcr a mesma propor^ao dc amostra injetada para o volume da coluna. 

Volume de inje^ao na coluna pequena = 0,208 x (volume de injegao na coluna grande) 

= (C,208)(20 pL) = 4,2 pL 

Teste c? VeciMesmo Oual deve ser a vazao e o volume injetado para uma coluna cujo 
diametro intemo e 1,5 mm? ( Resposta: 0,32 mL/min, 2,1 pL) 


Os grdficos dc van Deemter da altura do prato contra a velocidade linear, na Figura 
24-3, mostram que particulas pequenas diminuem a altura do prato e que a altura do prato 
nao £ muito sensfvel ao aumento da vazao quando as particulas sao pequenas. Na vazao 
otima para cada coluna (o valor minimo da altura do prato na Figura 24-3), o numero de 
prat os tedricos em uma coluna de tamanho L (cm) 6 aproximadamenie 7 


3 000 L (cm) 

V-- 

dp (fun) 


( 24 - 1 ) 


O aumento da eficlfinda e equivalente a 
diminui^ao da altura do prato, tf r rta equa^ao 
de van Deemter (22-33): 

H A + — + Qi* 

u A - vazSo linear 


em que 6 o diametro da particula em pm. A previsao para a coluna na Figura 24-2a, com 
5,0 cm de comprimcnto e contcndo particulas de 4,0 pm de diametro, podc ser estimada 
em ~(3 000)(5,0)/4 = 3 800 prat os, O niimero de pratos observado para o segundo pico £ 
de 2 000. Pode ser que a coluna nao estwesse funcionando 11 a vazao otima. Quando o dia¬ 
metro da particula da fase estacionaria 6 reduzido para 1,7 pm, o niimero dtimo de pratos 
previsto 6 ~(3 O0G)(5,O)/l.,7 — 8 800. O valor determinado experimentalmente 6 7 500. 

Uma razao para que particulas pequenas propicicm mclhor rcsolugao 6 que das promovcm 
uma vaz3o mais uniforme atrav£s da coluna, reduzindo assim o termo correspondente aos ea¬ 
rn mhos multiples, A 3 na equa^ao de van Deemter (22-33). Uma segunda razao e que a d island a 
atraves da qual o soiuto tem que se difundir na fase mdvel entre as particulas 6 da ordem de 
grandeza do lamanho da partfcula. Quanto menores as particulas, menor a distancia atraves da 
qual o soiuto tern que sc difundir na fase mdvcL Esse efeito diminui o termo C na cquafao dc van 



FIGURA 24-3 Curvas de van Deemter. A altura do prato e uma funsjao da veiockiade timer (mm/5) 
pa ra d ra metros d e part ic u I as m i croporosas d e fa se estac iona ria d e 5,0 r 3,5 e 1 r 8 pm r bem como d as 
particulas com superffcieporosa (Figura 24-9) com diametro de 2,7 pm (espessura da fase porosa 0,5 pm). 
As medidas para o naftaleno elutdo de uma coJuna de silica (50 mm de comprimenlo x 4 r 6 mm de 
diametro) foram feitascom uma mistura de 60% em volume deaceionitrila/40% em vote me de 3gua a 
24T, [Cortesia de MAC-MOD Analytical, Chadds Ford, PA.} 
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Particulas de tamanho menor implicam 

* numero de prates maior 

* pressao maior 

* tempo dtimo de corrida cromatografica 
menor 

* limite de deteogao menor 


A vfccosidade mede a resistenqia de um 
fluidoem escoar. Gu a nto ma i 5 v iscoso u m 
liquido, menos ele flui a uma dad a pressao. 


Anaiogia entre o fluxo de um fluido e a 
correnteeletrica: 

Pot^ncla el^trica (W) = ccrrente x potential 


Geragaode calor na cromatografia: 
Potencia(W)= vazlo x quests de pressao 


volum^trica 

t - -j 


m J /5 


Pa = kg/fm-s 2 ) 



FIGURA 24-4 Coluna de CLAE com uma pr4- 
coluna substitute! para cottar as impurezas 
que sao adsorvidas irreversivelmente. Discos 
de titanic? sinterizado distribuem o liquido 
uniformermente sobre todo o diametro da 
ooluna. [Cortesia de Upchurch Scientific; Oak 
Harbor, WA.] Na Figura 23-1, o sen tide do 
fluxo e de baixo para cima f que e o inverso 
do sentido do fluxo mostrado nest a figura. 


Deemter para um tempo de equilibrio finite, A vazao dtima para particulas mcnorcs 6 maior do 
que para particulas grandes, pois os solutes se difundem atrav4sde distancias mencres. 

Um beneffcio adicional para pequenos tamanhos de particular, associado com uma co- 
luna estreita e alta vazlo, 6 que o analito nao 4 dilufdo em demasia enquanto percorre a 
coluna. O limite de quantificagao na Figura 24-2c (50 pg/L) 6 quatro vezes menor do que o 
limite de quantificagao na Figura 24-2a (200 pg/L), 

Uma limitagao irnposla pelopequeno tamanho das particular 4 a resistencia ao fiuxo do 
solvente. A pressao necessaria para mover o solvente atrav£s da coluna e 


Press do na coluna: 


p =/ 


* r 2 4 


(24-2) 


cm que u x 4 a vazao linear, q £ a viscosidadc do solvente, L 6 o comprimcnto da coluna, 
r 4 o raio da coluna e d 4 o diametro da particula. O fator / depends do formato e do 
empacotamento da particula. O significado fisico da Equagao 24-2 4 que a pressao na 
CLAE e propordonal a vazao e ao eomprimento da coluna, e inversamente proportional 
ao quadrado do raio da coluna (ou diametro) e ao quadrado do tamanho da particula. A 
diferenga entre os cromatogramas a c b na Figura 24-2 6 que o tamanho da particula foi 
diminufdo de 4,0 pm para 1,7 pm e o diametro da coluna, de 4,6 pm para 2,1 pm. For isso, a 
pressao necessaria precisa aumentar de um fator de (4,6 mm/2,1 mm) 3 (4 pm/1,7 pm)- = 27, 
Isto 4,4 necessaria uma pressao 27 vezes maior para operar a coluna na Figura 24-2b, 

At4 recentemente, a CLAE operava em pressoes de -7-40 MPa (70-400 bar, 1 000- 
6 000 libras/polcgada") para atingir vazocs de -0,5-5 mL/min. Em 2004, tornaram-se dis- 
ponfveis equipamentos comerciais que podiam utilizar tamanbos de particulas entre 1,5 e 
2 pm em pressoes de ate 100 Mpa (1 000 bar, 15 GOO libras/polegada 2 ). Esses equipainen- 
tos promoveram uma melhora substantial na resolugao ou no decr4scimo do tempo de 
corrida crornatogrlfica. ATabela 24-1 mostra o desempenho tedrico para dilerentes tama- 
nhos de particulas; tal desempenho foi utilizado cm pesquisas com equipamento de ultra- 
alta pressao. A cromatografia com particulas de diametro 1,5-2 pm em pressdes elevadas 4 
normalmente chamada de CLUE (Cromatografia Liquida de Ultraeliciencia, a abreviatura 
em ingl§s e UPLC para “Ultra Performance Liquid Chromatography”), que 4 uma marc a 
registrada de Waters Corporation. Os picos elufdos de uma coluna de CLUE podem ser tao 
estreitos quo nao M tempo suficiente para uma deteegao por espectrometria dc massa, 
Outra limitagao do pequeno tamanho das particulas 4 o aumento do aquecimento de- 
vido ao a Into conforme o solvente 6 forgado a passar atravfs das particular* O centro da 
coluna c mais quente do que a parede externa, e a said a 4 mais quente do que a entrada, 
Uma coluna de 2,1 mm de di&metro contendo particulas de 1,7 pm eluidas com acetonitri- 
las gera uma diferenga de temperatura de cerca de ]f) D C entre a entrada e a safda da coluna 
para uma vazao de 1,0 mL/min, O centro da coluna pode ser cerca de 2 Q C mais quente do 
que a parede. Para evitar uma banda excessivamente alargada pela diferenga de tempera¬ 
tura, o diametro da coluna devc ser £ 2,1 mm para particulas dc 1,7 pm. 


A Coluna 

As colunas tem um custo elevado e se degradam com facilidade pela agio da poeira ou de 
particulas sbhdas presentes na amostra ou no solvente c pela adsorgao irrcvcrsivcl dc im- 
purezas, iambdm provenientes da amostra ou do solvente. Para evitar a introdugao de ma¬ 
terial particulado no anterior da coluna, as amostras devem ser centrifugadas e/ou filtradas 
atraves de um filtro de 0,5 pm antes de serem introduzidas nos frascos (vid/s) em um amos- 
trador autom4tico ou aspiradas por uma seringa em caso de injegao manual, Llm filtro em 
liiiha dc 0.5 pm deve scr instalado imediatamente a safda do amostra dor automatic©. 


TABELA 24-1 Efid^nda em funfao do diametro da particula 


Tamanhn da 
particula (pm) 

Tempo dc 
rctengao (min) 

Numcro dc pratos 
(A0 

Fressan necessaria 
(bar) 

5,0 

30 

25 000 

19 

3,0 

18 

42 000 

87 

1,5 

9 

83 000 

700 

1,0 

6 

125 000 

2300 


NOTA: Desempenho leorico de uma coluna capilar de 33 pm de diametro x 25 cm de eomprimento, 
para uma ahura minima de prato com um solulo de fator de reienq&o k = 2 e um coeficiente de difusdo 
- 6,7 x I0~ M m 2 /s, usando-se como eluente uma mistura de dgua e aceionitrila. 

FONTE: / E. MacNair, K. D, Paid eJ.W. Jorgenson, " Ultrahigh-Pressure Reversed-Phasc Capillary 
Liquid Chromatography with 1.0 pm Particles,” Anal Chem 1999 , 71, 700. 
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O cquipamcnto dc CLAE na Figura 24-1 cmprcga colunas dc plastico ou dc ago dc 
comprimento igual a 5-30 cm e diiimetro interno de 1-5 mm (Figura 24-4). A entrada da 
coluna principal € protegida por uma pequena pre-colima conte n do a mesma fase estacio- 
naria presente na coluna principal. As particulas finas e os solutes fortemente adsorvidos 
sao retidos pela pr£-coluna, que e substituida periodica me nte quando a pressao da coluna 
aumenta ou apds um detcrminado numero dc injcgio ou pcriodo dc opcragao, Enquanto 
as pr£-colunas fazem sentido para colunas cromatogrAficas com 10 a 30 cm de comprimen¬ 
to, muitos usuarios consideram que a pre-coluna nao tern uma relagao custo-beneficio que 
justifique scu emprcgo cm colunas com 5 cm de comprimento. 

O aquecimento de uma coluna cromatogrAfica y ge raiment e diminui a viscosidade do 
solvents, reduzindo assim a pressao necessdiia ou permitindo um fluxo mais raptdo. G 
aumento da temperatura diminui os tempos de retengSo (Figura 22-19) e melhora a reso- 
lugao devido ao aumento da veloddade de difusao dos soiutos. Entretanto, o aumento da 
temperatura podc degradar a fasc cstationaria c diminuir o tempo dc vida titii da coluna. 
Quando a temperatura da coluna nao 4 controlada, ela flulua de acordo com a tempera¬ 
tura ambiente. O uso de uma coluna aquecida, cuja temperatura 6 fixada ItFC acini a da 
temperatura ambiente, melhora a reprodutibilidade dos tempos de retengSo e a pred&ao 
da analrse quantitativa. Alguns especialistas em cromatografia conduzem rotineiramente 
as separates a 50 ou 6Q n C, Para uma coluna aquccida T a fasc mdvcl prectsa passar atraves 
de uma serpentina de metal preaquecida posicionada entre o injetor e a coluna, de modo 
que o solvente e a colutia fiquern na mesma temperatura* $e as temperaturas forem dife- 
rentes, os picos se distoreem e o te mpo de retengAo mud a . 

Ate recentemente, o diametro rnais comum de uma coluna de CLAE era de 4,6 mm. 
Hojc, o di3metro mais comum £ dc 2 T 1 mm. As colunas estreitas sao mats compatfveis com 
os espectrometros de massa, que requerem uma vazao de solvente pequena. As colunas 
estreitas necessitam de men os amostras e produzem menos rejeitos. Os instrum entos con- 
cebidos para colunas de 4,6 mm de diAmetro tamb6m podem funcionar com as de 2,1 mm. 
Os instrumentos que utilizam colunas rnais estreitas do que 2,1 mm de diametro precisam 
ser especialmcntc projetados para reduzir o alargamento das bandas na satda da coluna. 
Colunas capilares tao estreitas como 25 pm podem ser usadas. 



FlGUUA 24-5 Mtcrofotografia de varredura 
detrpnica de particulas de silica microporo&a 
usadas em cromatografia, com 4,4 pm de 
diametro, obtida em um experimented em 
batelada feito porK. Wyndham na empresa 
Waters Corporation. [A fotofo gentilmente 
cedida por J, Jorgensen, Universldade da 
Carolina do Norte.] 


A Fase Estacionaria 

Os suportes rnais comuns sSo conslitufdos por particulas micioporosus de silica, que s&o 
permeaveis ao solvente e tern uma area superficial de vArias centenas de metros quadrados 
por grama (Figura 24-5). A maior parte dos tipos de sflica nao deve ser usada acima de pH 
8, pois elas se dissolvem em solugoes Msicas. A Figura 24-6 mostra as estruluras da silica 


Grupos silanol vicinais assoeiados por tigapdes de hidrogSnlo 
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FIGURA 24-6 (o) Estrutura esquematica da pam'cuJa de silica. (De Ft, E. Majors, LGGC, mao ' 997, p. S3.] 

(6} A silica restate me h hidrdlise b^siea eont£m pontes de eiileno no I u gar das pontes de 6xi do entre 
alguns atomos de silfeio. A estrutura com ponte de etlleno e mais rfgida e apropriada para particulas com 
diametro <2 pm, que devem suportar altas pressoes. 
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FIG UR A 24-7 Formacao de cauda em 
ami n as basicas sob re silica, (o) O su porte de 
silica do tipo A da origem a pkas distorcidos, 
(b) A silica do tipo B r menos £dda,, com 
ponces grupos Si—OH e menos impurezas 
metSlicas, da origem a picos simetricos com 
tempos de reten^ao me no res. Em am bos 
os casos r a cromatografia fol real tea da com 
Lima coluna de Q.,46 * 15 cm,, eluida a 1,0 
mL/min, a 4Q G C r com acetonitrila a 30% v/v 
e tampao de fosfato de sddio a 70% v/v (pH 
2 , 5 }, conte n do trieti lamina a 0 r 2%em mass a 
e £ddo trifluonoacitico a 0,2% em massa. 0 
detector mediu a absorb^ncia no ultravioleta 
em 254 nm. Aditivos como a trieti lamina eo 
acido triftuoroaceticosao frequentemente 
usados para mascararos sitios deabsor^ao 
forte, de modo a reduzir a forma^ao de 
cauda nos cromatogramas. [De 11 Kirkland, 
Am. fertbjunho 1994.p.28K_] 




comum c da silica com pontes ctilcno, quo resistc £ hidrolisc at£ pH 12, 111 Para a scparagao 
de compostos b&sicos, em pH e litre 8 6 12* pode ser usada a silica com pontes de etileno ou 
suportes polimericos como o poliestireno (Figura 25-1). A Fase estacion&ria, neste ultimo 
caso, encontra-se ligada covalentemente ao polimero. 

Uma superficie de silica (Figura 24-6) tem at£ 8 jmiol de grupos siJanoL (Si—OH) por 
metro quadrado. Os grupos silanol sc cncontram proton ados quando o pH do meio csta 
enlre ~2-3, Eles se dissociam em Si—O em uma amp la faixa de pH superior a 3. Os grupos 
Si—O expostos retem fortemente as bases protonadas (como RNH;) e provocam a for¬ 
mate? de cauda (Figura 24-7). As impurezas metllicas na silica do tipo A tambem causam 
forma^ao de cauda. A silica do tipo B na Figura 24-7 apresenta polices grupos siJanol 
expostos e mcnos impurezas mctalicas; 6 o tipo mais usado hojc, A silica do tipo C pro- 
voca Li in u a menos foima(ao de cauda, pois 90% dos grupos Si—OH sao substituidos por 
liga^oes Si—H, que nao retem solutos atraves de liga^oes de hidrogenio. 

A silica nua pode set usada como fase estaciondria para a cromatogxafia de adsonjao, 
Normalmente, a cromatogralia de partisan liquido-liquido e feita com uma fase cstationa- 
ria quimicamcnfc ligada, presa covalentemente a superficie da silica por meio de reagoes 
como 


Grupos silanol residua is sobrea superficie 
da silica se torn am instivos com grupos 
trimetilsilifa, atravis da rea^Jo com 
CISi<CH 3 ) i;f para eliminaros sitios de adsor^o 
polar que provocam a forma caode cauda. 


CH, 


CR-. 


Si—OH + CIS!—R 
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Existcm -4 pmol dc grupos R por metro quadrado dc area superficial do suporte, com 
pouco vazumento da fase es.tacioni.ria a parlir da coluna durante a eromatografia. 

A fase estacionaria octadecil (C |K ) T normalmente conhecida pela abreviatura ODS 
(octaderilsiJano), e de longe a fase mais usada na CLAE, Os fatores de retengao para um 
dado soluto em colunas com mesma fase estacionaria nominal de diferentes fabricantes va¬ 
riant bastante. Muito disso sc dove hs diferentes areas supcrficiais das diferentes colunas/^ 


BO XE 2 4 -1 Co lu has d e Silica co m Estru t u ra Motto I iti ca 





Bastoes de s \ I i ca mo not ftica. Estrutu ra do- ba stao mostra ndo poros d e 

pm. 

[As fotos sao cortesia de D. Cunningham, Merck KGaA, Darmstadt AlemanhaJ 


Vista ampliada, Poros irwisi vets com 13 nm 
estao locatijados dentrodo esqueleto de 
silica. 


Tempo e dinheiro. Em Jaboratdrios eoincrtiais de anilise, quan¬ 
to mais lipid a uma anilise for feita, menor ser£ o sen custo. 
As colunas dc silica com csirutura monolitica nos possibilitam 
aumentar a vaz&o na eromatografia liquid a, mantendo uma boa 
separagao, 12 

Cad a uma das colunas, vistas na fotografia a esquerda na figu- 
ra neste boxe, 6 um bastao unico de silica porosa polimerizada a 
partir de precursors liquidos. As micrografias adjacentes mos- 
tram o esqueleto de silica com poros de ~2 firm A parte interna 
do esqueleto contem uma rede mais fina de poros com ~13 nm, 
muito pequertos para serem visualizados nas microfotografias. 
Cerca de 80% do volume de cada bastao € espago vazio. A area 
superficial 6 de 300 mr/g, que e com pa ravel, favoravelmente, 
com a dos melhores materials disponiveis para o uso como fase 
estacionaria. Para a eromatografia de fase reversa, C lg ou ou- 
tras fases ligadas quimicamente sao presas h silica. Depots da 
fabricate, o bastao de silica € firmemente encapsulado dentro 


dc um tube plastico dc polietcr-eter'Cetona, que 6 rcsistente ao 
ataque de produtos quimicos. 

Devido a sua estrutura rigida e aberta,o solvente fiui atraves 
da coluna monolitica com relativamente pouca resistencia. A 
mesma pressao necessdria para obter uma vazao de 1 mL/min 
com particulas csfcricas dc 3,5 pm propicia uma vazao dc 9 mU 
min em uma coluna monolitica. Em 9 mL/min, a allura do prato 
teorico na coluna monolitica 6 apenas 50% maior que a aitura 
minima do prato teorico observada em 2 mL/min. 

Com uma baixa resistencia ao fiuxo de solvente, as colunas 
com estrutura monolitica podem ser fabricadas com compri- 
mentos longos a fim de se obter separagbes extraordindrias nas 
pressoes u sua is da CLAE. O cromatograma visto a seguir mos- 
tra a resolugao de mole cu las de benzene e de tolueno deutera- 
dos obtida em uma anallse com uma coluna de 440 cm de com 
primento e 0,1 mm de diametro, com um equipamento normal 
de CLAE a uma pressao de 396 bar. 



Separa^ao de momenta & isotopic as 
em uma coluna monolitica de sflica 
C„ eluidas com CHCN/H O (30:70 
v/v}a 30 fl C, [De K. Miyamato,!. Hara, 

H, Kooayashi, H, Morisaka, D.Tokuda, K, 
HOrie, K. Koduki, 5. Makino„ Q. Nunez, C. 
Yang,T. Kawabe.T. keg ami, H.Takubo, 

Y. Ishihama e N.Tanake, 'HighTfficiency 
Liquid Chromatographic Separation 
lit lining Long Monolithic Silica Cap llary 
Columns' Anal. Chert}. 2008 , 80, S74 1 .] 
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A fase estacionaria bidentada C, ft aumen.ta a 
estabilidade em pH acima de 8; 





FIGURA 24-8 Os vo I uncos os g run os iso hu til 
protegem as ligapoessfloxanoda hidrdltse 
em pH baixo. [DeJ. J. Kirkland, Am.icjfa* Junho 
1994. p. 28K] 
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Rases apolares ligadas a silica contendo 
grupos polares amida ligados forneeem uma 
seletividade diferente em relacao a faseC. H , 
produzem um melhor formato dos pecos das 
bases etoleram um eluente inteiramente 
aquoso. 


A fase apolar pcrfluorofcnil (F,-fenil) apresenta sclctividadcs difcrentes daquelas da fase 
uctadecil, e pode ser especialmente util na separata de compost aromAticox. A separa- 
£ao de Eipfdios de triembranas celu lares, mostrada na abertura deste capitu!o,,foi realizada 
com uma coluna polar contend o grupos ciano, 

A ligacao siloxano (Si—O—SIR) hidrolisa abaixo de pH 2. Por isso, a CLAE* com uma 
fase quimicatncnte ligada sobre um suportc dc silica, 6 gcralmcnte limit ad a a uma faixa de 
pH enlre 2 e 8. Se os volumosos grupos isobutil encontram-se ligados ao Atomo de silicic 
da fase quimicamente ligada (Figura 24-H), a fase estacionAria £ protegida do ataque do 
H^O* e e estAvcl por mais tempo em pH baixo, incsmo em temperatura elevada (por exem- 
plo, pH 0,9 a 90 6 C). O Boxe 24-1 descreve as fases estacionArias com estmtura monoHtica. 

Outro tipo de fase estaeionina apolar apresenta um grnpopolar ligado. O exemplo na 
margem ao lado consiste em uma longa cadeia hidrocarbftnica com um grupo polar amida 
proximo A sua base. Os grupos polares ligados fornecem uina seletividade diferenciada em 
relagao as fases estacionarias C iP um melhor formato dos pieos das bases c total compati- 
bilidade com uma fase aquosa. Oiitras fases estacionarias apolares nao podem ser expost as 
a uma fase 100% aquosa porque torna-se posteriormente muito diffcil reequilibrA-las com 
uma fase orgAnica. 

A Figura 24-9 mostra uma separate rapida de protemas em particulas superficial me it* 
le porosas, que consists em uma camada de silica porosa de 0,25 pm de espessura sobre um 
nucleo de silica nao porosa de 5 pm de espessura. Uma fase estacionAria, como C. 1 6 Ligada 
A fina e porosa camada exterior. A transference de massa do solute para o interior de uma 
camada fina de 0*25 pm de espessura 6 10 vezes mais rApida do que a transference de mas- 
sa para o interior de uma particula totalmente porosa com um raio de 2,5 pm, proporcio- 
nando alta cficicncia cm alias vazoes. As particular supcrficialmcnte porosas sao especial- 
mente indicadas para separates de macromoldculas, como as protemas, que se difundem 
mais devagar do que as molSculas pequenax. A Figura 24-3 mostrou que a curva de van 
Deemter para particulas superfkialmente porosas com um diAmetro total de 2*7 pm e uma 
espessura de camada porosa de 0,5 pm <£ comparavel Aquela de uma particula totalmente 
porosa conventional com um diametro dc 1,8 pm. As particulas superficialmcmc poro¬ 
sas pennitem separates comparAveis aquelas oblidas com as particular tolalmenle po¬ 
rosas de 1*8 pm sem que sejam necessarias pressoes tao elevadas. 

Carbono grafitico poroso depositado sobre sflica ]i A uma fase estadonAria que exibe 
uma reten^ao maior de compostos apolares do que a reteiujao pelo C,^ A grafita tern alta 
atinidade por compostos polares e permite a separable de isomeros que nao podem ser 
separados com C 1(5 . AlAm disso*essa fase estacionAria 6 estAvel na presents de um Addo 10 
M ou de uma base 10 M. 

As companhias farmacSutieas normalmente separam os dois enantibmeros (isbme- 
ros que sao imagens especulares) de um fArmaco porque cada enantidmero possui um 
efeito farmacoldgico diferente. Para resolver os etiantiomeros, fases opticamente ativas 
ligadas, como aquelas mostradas na Figura 24-10 e no Exerdcio 24-B, sAo empregadas. lz 
A Figura 24-10 mostra a geometria calculada para o medicamento quiral naproxeno ligado 
a um enantidmero da fase estadonAria,As formas das imagens especulares do fArmaco sao 
denominadas R e 5. As formas da imagem especular da fase estacionAria sao denominadas 
(R,R) e (5,5). A ligagao do (5)-naproxeno A fase estacionAria (S,S) 6 mais forte do que a 
ligado do (Zf)-naproxeno k fase estacionAria ( S,S ). Portanto, o (i?)-naproxeno 6 eluido 
antes do (5)-naproxeno na fase estacionAria (5^5). Outras fases estacionarias quirais sao 
baseadas em celulose substituida, em peptide os ciclicos contendo cares como substi- 
tuintes, e em ciclodextrinas (Boxe 23-1). 


FEGURA 24-$ Separate rApida de protei'nas 
sobre silica C |U superficial mente porosa, 
em uma coluna de 2 r i x 7S mm contendo 
PorosheEl 30050-Cl 8, Fase movel A; 
l,ij 1 ur do aquosa de iddo Uifluorcacelico a 
0,1 % em massa. Fase mdvel B: iolu0o de 
acido trifluoroaceticoa 0,07% em massa 
e m a ceton i tri la. O so I ve nte foi m ud ado 
conti nuamente entre A 95%{v/vJ/B 5%(v/v) 

B IDO^i(vAr) em 1 minuto. VarSo - 
3 mL/mln r a 70*C, em 26 Mpa (260 bar), 
com detec^ao no ultravioleta em 21 5 nm. 

Pi cos; l^angiotensina II; 2, neurotensins; 

3, ri bo nuclease; 4 r insulins; 5, Sisgtflma; 

6, mioglobina; 7, a aid rase carb5nica;8, 
ovalbumins. [De R. E. Majors, fjQ5C Column 
Technology Supplement junho 2004, p.BK. 
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FIG UR A 24-10 Interagao dos enaniiomeros 
do farmaco naproxeno com a fase 
estacionaria quiral {S^S) Whelk-0 1.0 [53- 
naproxeno £ mais forternente adsorvido e, 
por i sso, 6 retido por m a is tem po n a co I u na. 
[De S. Ahuja/A Strategy for Developing HPLC 
Methods for Ch'ral Drugs' tCGQ 2007 25, 
1112 .] 


Interaflo do (fl)- e do (S)*-naproxeno com a fase eslaeior^ria (S„S) 
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O Processo de Eluigao 

Na eromatografia de adsorgao, as rtiol£culas do solvente competem com as mnl£culas do 
soluto por sftios na fase estarion&ria (Figura 24-11 e Prancha 25 do Encarte em Cores), 
As capacidades relativas de diferentes sol vent es era eluir urn determinado soluto sobre 
um adsorvente sac, praticainente, independentes da natureza do soluto. A duigao ocorre 
quando o solvente desloca o soluto da fase estacionaria. 

Uma serie eluotropica ordena os solventes de acordo com suas capacidades relativas 
dc dcslocar solutos dc um determinado adsorvente. A forga ductile, e“, e uma medida da 
energia de adsorgSo do solvente, com o valor para o pentano definido eomo 0 para a ad- 
sorgao sobre silica nua. A TabeIa24-2 ordena uma serie de solventes por sua forga eluente 
sobre silica mi a, Quanto mais polar o solvente, maior 6 a sua forga eluente para a croma- 
tografia de adsorgao com silica nua. Quanto major a forga eluente, mais rapidamente os 
solutos scrao eluidos a partir da coluna, 

A eromatografia de ad sorgho em silica nua € um exemplo de uma eromatografia de fase 
normal, na qual usamos utna fase estacionaria polar e um solvente menos polar. Um solvente 
mats polar tem uma forga eluente maior. A cram a tografia de fase re versa 6 mais usual. Nesse 
cases, a fase estacionaria 6 a polar ou fracamente polar e o solvente 6 mais polar. Um solvente 
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FIGURA 24-11 As moieculas de solvente 
competem com as mol^culas de soluto pelos 
sitios de ligagSo na fase estacionaria. Quanto 
maior a forga eluente do solvente, mais 
facilmente ele destocarA o soluto. 
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menos polar tem uma for$a eluente motor. Em gcral, a for^a eluente aumenta tornando a 
fase m6vel mais semelhante k fase estacionaria. A cromatografia de fase reversa elimina a 
cauda dos pi cos, pois a fase estacionaria tem poucos sitios que podem adsorver forte mente 
um soluto e provocar a cauda (Figura 22-21), A cromatografia de fase normal 6 sensfvel a 
pequenas quantidades de %ua no eluente, mas a cromatografia de fase reversa nao, 0 Boxe 
24-2 dcscrevc a interface solventc-fasc estacionaria na cromatografia de fase reversa. 


TABELA 24-2 Series eluotro picas e comprimentos de onda de carte no 
ultraviolet a para solve ntes u sad os na cromatografia de adsorgao sobre silica 


Solvente 

For^a eluente 

Corte no ultravioleta (nm) 

Pentano 

0,00 

190 

Hcxano 

0,01 

195 

Heptano 

0,01 

200 

Tficl orotrifluoroeta n o 

0.02 

231 

Tolueno 

0,22 

284 

Clorofdrmio 

0,26 

245 

Dicloromctano 

0,30 

233 

Eter dietilico 

0,43 

215 

Acetato de etila 

0.4H 

256 

Metil r-butil £ter 

0,48 

210 

Dioxano 

0,51 

215 

Acetonitrila 

0,52 

190 

Ace Iona 

0,53 

330 

Tetraidrofurano 

0,53 

212 

2-Propanol 

0,60 

205 

Metanol 

0,70 

205 


Nota: O carte na uliravioleta para a dgua e 190 nm, 

Fo\'tes:L. R. Snyder, in High-Performance Liquid Chromatography (C, Horvath, ed.j, Vol. 3 (New 
York: Academic Press, 1983); Burdick & Jackson Solvent Guide, 3rd ed, (Muskegon, MI: Burdick & 
Jackson Laboratories, 1990), 


BOXE 24-2 Estrutura da Interface Sohrente-Fase Estacionaria 


As camadas estruturadas do solvente na interface entre as fases 
estacionaria e move! influenciam a separate na cromatogra¬ 
fia liquid a, O diagram a a seguir mostra as camadas de solvente 
na superficie da silica C. s na presenga de uma mistura metanol/ 
agua (40:60 v/v) e acetonitrila/Sgua (30:70 v/v), empregadas em 
estudos da adsorgSo de fenol c de cafefna. As composites 40:60 
e 30:70 foram escolhidas porque elas tem quase a mesma for^a 
eluente. 

O metanol forma uma monocamada (com espessura de uma 
mol£cula} de solvente adsorvido na superficie do C lfj com uma 
espessura de 0,25 nm. A acetonitrila forma um aglomerado de 


solvente adsorvido com espessura de 1,3 nm e com elevada ca- 
pacidade para o soluto dissolvido. As moleculas adsorvidas de 
fenol e de cafefna podem permanecer no interior da camada de 
C ou na superficie externa da camada tie C, v , ou ainda podem 
set dissolvidas no aglomerado de CH^CN. Cad a tipo de sftio de 
adsorg&o tem uma energia de ligagiio e uma capacidade de Liga- 
sjao dife rentes, o que a feta a forma da band a do soluto eluido 
de forma diferenciada sob vftrias concentrates do soluto. O 
aglomerado de CH,CN adsorvido 6 um eluente mais forte do 
que o seio da solu^ao organ ica/aquosa, o que explica por que a 
acetonitrila £ um eluente mais forte do que o metanol. 
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Estrutura do solvente adsorvido na fase quimkamente ligada C, H na cromatografia defase reversa. [Adaptado dc F. Gritti eG. Guiodhon,'Adsorption 
Mechanism in RPLC Effect of the Nature of the Organic Modifier Anal. Chem. 2005, 77,425?.] 
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Etuifio Isocratka e corn Gradients 

A clujgao isocratica 6 fcita com um unlco solvente (ou com uma mistura dc solventcs dc 
composi^ao constante). Usamos uma vluicau com gradient quando um solvents n5o pro- 
pi da uma elui^ao sufidentemente ripida de tod or os componentes. Neste caso, qnantidades 
crescent es do solvente B sao adicionadas ao solvente A para criar um gradiente contmuo, 

A Figura 24-12 mostra o efeito do aumento da forga eluents na elui^ao isocrltica de 
oito compostos a partir dc uma coluna dc fase tcvcrsa, Em uma scparagao de fasc rcvcrsa, 
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Elulfao isocrit [car somente urn solvente 

Eiul^io com gradient*; variagao contfnua 
na composi^aodo solvente para aumentar 
a for^a eluente. 0 gradiente de elui^ao 
r>a CLAE e ana logo a programacao de 
temperatura na cromatografia gasosa, Para 
eluir os solutos maisfortemente retidose 
necessaria uma For^a eluente maior. 


* Ostampoes aguosos para a CLAE sao 
preparados eo valor de pH e ajustado 
ontes de se praceder a mistura com o 
solvente orgSnico, 1 * 

* Devemos utilizer na CLAE igua ultra- 
pura recente me me prepara da por urn 

si sterna de purificacao ou por destilagio. 

A 3gua extra i, em poucas Koras de 
armazenamento, impurezas provenientes 
dovadrooudo polietileno. 

* Para prepararE a 70%, porexemplo, 
misturamos 70 mLde Bcom 30 mLde A. 0 
resuftado obtido e diferente de se adicionar 
70 mL de B a um balao volumetrtco ediluir 
com A ate 100 ml, pois ha uma varia^ao 
de volume quando A e B sao mi&turados. 

Problema geral de eluiflo: Para uma 
mistura complexa, as concedes isocrattcas 
podem ser frequentemente encontradas 
para produzir uma separable adequada dos 
primeiros picos eluidos ou para os ultimos 
picos eluidos, mas nio para am bos, Esie 
problema nos leva a utilizer a etui^ao com 
gradients. 


FIG U R A 24-12 Separa^ao Esocritica 
por CLAE de uma mistura de compostos 
aromSticos a 1,0 mL/mln em uma coluna 
Hypersil OOS EC, sobre silica de 5pm) 

■die 0,46 x 25 cm/& temperatura ambiente 
[~2TC): (1) ilcool benziltco; [2} fenol; (3) 

3 '-4 r -dimetoxiacetofenona; {4) benzoinar 
(5) benzoato de etila; (6) toluenoj {7) 2,6- 
dimetoxitolueno; (&J o*metoxibifenila, 

O eluente consistiu em um tampao 
aquoso (simhoSizado por A} e acetonitriJa 
(simbolizada por 8), A no ta^o^B 90%" no 
primeiro cromatograma signified A a 10% v/v 
e B a 90% v/v, 0 tampao con tin ha KH 3 PO + 

25 mM eazida de s6dio 0,1 g/L eo pH fot 
ajustado o pH a 3,5 com HCI. 
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a forga do eluente diminui quando o solvente sc torna mais polar, O primeiro cromatogra- 
ma (no topo & esquerda) foi obtido com um solvente formado por acetonitrila a 90% em 
volume e tanipao aquoso a 10% em volume. A acetonitrila tern uma elevada forga eluente 
e todos os coinpostos sao elufdos rapidamente. Observamos apenas trSs picos devido a 
sobreposigao, Normalmente, chamamos o solvente aquoso de A e o solvente organico de 
B, O primciro cromatograma foi obtido com B a 90%. Quando a forga eluente € reduzb 
da pela troca da composigilo do solvent© para B a 80%, hd uma separagSo ligeiramente 
maior e sao observados cinco picos. Km B a 60%, comegamos a ver u m sexto pico, Km B 
a 40%, cxistctn oito picos distintos, mas os picos corrcspondcntes aos compostos 2 e 3 nao 
estao completamente resolvidos. Em B a 30%, todos os picos estariam resolvidos. mas a 
separagao e muito demorada. Retorn ati do alia 35% (cromatograma inferior), todos os 
picos sao separados em um pouco mais de 2 h (o que 6 amda um tempo muito longo para 
certas aplicagoes). 


BOXE 24-3 Tecnologia "Verde": Cromatografia de Fluido Supercrftico 


No diagrama de fase do didxido de carbono, visto a seguir, o 
CO , soli do (gelo seco) esta em equilibrio com o CO n gasoso, 
na temperatura de -78,7°C e na pressao de 1,00 bar. O solido 
sublima sem passar pela fase liquids. Em qualquer temperatura 
acima do ponto triplo , a -56,6°C, existe uma pressao na qual 
liquido e vapor coexistent como fases separadas, Por exemplo, a 
G^C, o liquido esta em equilibrio com o gas a 34,9 bar. Movimen- 
tando-se ao longo da fronteira do equilibrio liquido-gds, vemos 
que existem sempre duas fases at£ que o ponto critica 6 alcan- 
gado a 31,3°C c 73,9 bar, Acima desta temperatura, existe apenas 


i 



Diagrama de fases para o CO.. 


uma fase, independentemente do valor da pressdo. Chamamos 
esta fase de fluido .supercrftico (Prancha 29 do Encarte em Co¬ 
res), Sua massa espedfica c viscosidadc sc cncontram entre os 
valores correspondentes a um g£s e a um liquido, assim como a 
sua capacidade de atuar como um solvente. 

Um fluido supercrftico interessante para demonstrate 6 o 
SF As fotografias da figura a direita mostram as diferentes 
mudangas que o fluido sofre quando e aquccido e resfriado 
atravds de sua temperatura supercritica. 

A cromatografia de fiuido supercrftico com uma mistura de 
CO e um solvente org&nico 6 uma tecnologia “verde” que re- 
duz o uso de solventes organicos em atd 90% para a separagao, 
em escala de quilograma, de compostos e de enanti6meros na 
indiistria farmaceutica, ]; A baixa viscosidade do fluido supererf- 
tico tambdm permite vazoes mais elevadas, elevando a produ- 
tividade. Embora o CO, intrinsecamente nao seja um solvente 
muito bom, quando misturado com algum solvente organico 6 
capaz de dissolver uma grande variedade de compostos. 

A cromatografia de fluido supercrftico proporciona um au- 
me into na resolugao e na velocidade, quando comparada com a 
cromatografia liquid a, devido ao aumento dos coeficientes de 
difusao dos solutos em fluidos supercriticos. Ao conlr^rio dos ga- 
se^os fluidos supercriticos podetn dissolver solutos nao volateis, 
Quando a presto em uma solug^o supercritica 6 reduzida, o sol¬ 
vente converte-se em g£s, deixando o soluto na fase gasosa, o que 
permite uma fdcil detecto. O dibxido de carbono 6 o fluido su- 
percritico mais usado em cromatografia, por ser compatfvel com 
os detectores de ionizagao de charna e de absorgao no ultraviole¬ 
ts, possuir uma baixa temperatura critica e n3o ser tdxico. 


Constants crfticas 


Composto 

Temperatura critica 

CC) 

Pressao critica 
(bar) 

Massa especffica critica 
(g/mL) 

Argonio 

—■ 122^5 

47 

033 

Diox i do de carbono 

3U 

73.9 

0,448 

Hexafluorcto de cnxofrc 

45,6 

37,0 

0,755 

Amdnia 

132,2 

113,0 

0,24 

fiter dietflico 

193,6 

36,8 

0267 

Metanol 

240,5 

79,9 

0272 

Agua 

374,4 

229,8 

0344 
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Bascado nas cluitjocs isocr^ticas da Figura 24-12, o gradientc na Figura 25-13 foi se- o Boxe 24-3 descreve a eluicao com 
lecionadu para resolver lodes os picos em 3S minutos. Inidalmenle, B a 30% (B = aceto- gradlente na aomatografiade fluido 

nitrila) passou em 8 min para separar os componentes. 1, 2 e 3. A for^a eluente foi entao svpercrtttco, 

aumentada gradativamente durante 5 mm,ate B a 45%, e foi mantidapor 15 min para eluir 
os picos 4 e 5. Finalmente, o solvente foi trocado para B a 80%, durante 2 min, e mantido 
para duir os ultimos picos. 


Cromatografia de Intera^ao Hidrofilka (CIH) 

As suhstancias hidrofilicas sao soluveis em igua ou atraem as molScuIas de agua para as 
suas superficies. As moldculas org&nicas polares possuem regimes hidrofflicas, A croma- 
togratia dc mtera^ao hidrofilica (sigJa inglesa HILIC, de “hydrophilic interaction chro¬ 
matography”) 6 mais apropriada para moldculas pcqucnas quc sao muito polares para 
serem relidas em colunas de fase reversa. As fases eslaciondrias para a cromatografia de 


Hidrofilko^gosta de aqua" - sold ve I em 
agua, a superfieie e 'Tnolhada" peia agua 

Hidrofobico: fl nao gosta de igua*- insoluvel 
em ^gua,a superficie nao e “mo I had a" pe la 
dgua 




O equipamento para a cromatografia de fluido supercrftico 
£ semelhante ao da CLAE, com colunas empacotadas ou capi- 
lares. A for^a eluente £ aumentada na CLAE pela eluigao com 
gradiente e na cromatografia gasosa pelo aumento de tempe¬ 


rature. Na cromatografia de fluido supercrftico, a forga eluente 
£ aumentada to man do o solvente mais denso pelo aumento da 
pressao, O cromatograma visto ao final deste boxe ilustra a elui- 
gao com gradiente de densidade. 



Aquecimento e resfraamento de SF6 
atrav^S desua temperature critica. Sob 
aquecimenio (figura superior), o Ifquido 
ferve e o menisco so be a rnedida queo 
Ifquido se expands, Sob resfnamento (figura 
inferior], gotas de liquido se formam no seao 
do fluido. A gravidade puxa asgoticulas 
para balxo, criando uma ,, tempestade' r 
antes da separagao em duas fases di&tintas. 
DDe P, L icence, D, Litchfield, M. P Del la r e M, 
Poliakoff/Supercrltically; $ Dramatic but Safe 
Demonstration of the Critical Point'; Green 
them. 2004, 6 , 352. Cortesia de Peter Licence, 
Universidade de Nottingham,] 



0 25 55 Tempo (min) 


Cromatograma de compostos aromaticos, obtido por cromatografia 
de fluido supercratico com CO ?r usando colon a capillar e eluiflo com 
gradiente de densidade a 1 40 C C, [De R. D. Smith. B. W. Wright e C. R. Ycnker, 
"Supercritical Fluid Ch romatogra phy,' Anal. Cfrem. 19SB. 60, 1323A.] 
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FEGURA 24-13 Etui^ao Com gradiente da mesma miistura de compostos arom^ticos da Fig Lira 24-12, com 
a mesma coluna r wazao e solve ntes. O grdfico superior mostra urn perfil de gradients segmentada, assinn 
denomirtado porserdjvEdido em diverse 5 segment os dlferentes. 


intera^ao hidrofilica* como as da Figura 24-14, sao forte me nte polares. Tipkamente* a fase 
movel contem CH^CN (25-97% em volume), on outre solvents organico polar misturado 
a um tampao aquoso, Estabelece-se um equilibrio do soluto entre a fase movel e uma ca- 
mada da fase aquosa na superficie da fase estacionaria, Na bioquimka, a CIH e util para a 
separata© dc peptideos e dc sacaridcos (agu cares), 

Na CIH h a for^a eluente aumenta com a elevagao da fra^ao de £gua na fase m6veL O 
gradiente de elui^ao vai de um eluente com pequena quatitidade de agua para um com 
elevada porcentagem em volume de meio aquoso. Na cromatografia de fase normal, o sol¬ 
vente £ nao aquoso. Para aumentar a fonja eluente, aumentamos a polaridade do solvente 
nao aquoso. Na cromatografia de fase reversa, o solvente normalmcnte £ dc base aquosa, e 
a for^a eluente aumenta diminuindo a fraqao de iigua na fase movel, de mode a aumentar 
a solubilidade dos solutos na fase movel. 
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FIGURA 24-14 Fases esta cion Sri as para a cromatografia de intera^ao hidrofiltca (CIH). 
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Selecionarido o Modo de Separa^ao 

Pod cm cxistir muitos tnodos para separar os componentes de uma dctermmada mistura, 
A Figura 24-15 4 um diagrama (com a estrutura de irvore) que permite a sele^ao de uma 
sequencia de dedsoes para a escolha de um porito de partida. Se a massa molecular do 
analito for maior que 2 000, usamos a parte inferior, Em qualquer uma das partes, a per- 
gunta inicial 4 se os solutos se dissolvem em £gua ou em solvenles organicos. Suponhamos 
que tcmos uma mistura de mol£cuIas pcqucnas (massa molecular <2 000), soluvcl cm di- 


Nao existem regras fixas na Figura 24-T5,0& 
metodos r em qualquer uma das partes do 
diagrama,. podenn funcionar perfeitamenle 
para mof^culas tufas dimens&es 
corresponds m a outra regiao. 



FIGURA 24-15 Guia para a seie^ao do modo de opera^ao na CLAE. 
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A purga com, gds 4 chamada em ingi£s de 
sparging. 


V ' = volume de solvente na go I uma entre as 

rn 

particular da fast? estactondria e no interior 
dor poros das particular 

Se o tempo para que a fase movel ou o 
so I li to nao ret i do passe pel a coluna d f rJ ea 
vazao € Ft entao V„ * f F. 

m Pn 

Caso nao saiba o valor de voce pode 
calcular V.trnL) ~ yCfrL,, onde d. - diametro 
interno da coluna (cm) e L = compiimento 
da coluna (cm], 


Redu^ao dos Rejeitos de Solventes 
sem Sacrificar a Resolu^ao 

* U sa mos col u na s m sis cu rtas co m 
pa rticulas de diametro menor. 

* Trocamos as colunas de 4,6 mm de 
diametro por colunas com 2,1 mm 
de d a metro. 

* Em separatees isocr^ticas, usamos urn 
redrculador eletrdnlco que recireula 

o eluato quando nenhum pico esta 
sendo eluido. 


De mo do avenficarse o si sterna deCLAE 
est£ funcionando torreiarnemie, deve- 
se injetar to do dia uma mistura-padrSo, 
Mudantas nas formas dos plcos ou nos 
tempos de feten^ao alertam que exists urn 
problema. 


elorometano. A Tabda 24-2 expressa, essenciaimente, uma list a dc solventes ordenados 
pelas suas polaridades., com os solventes mais polares na parte de baixo da tabela. A fon;a 
eluente do diclorometano (0,30) est3 mais prdxima da do clorofdrmio (0,26) que da dos 
£lcoois, da aeetonitrila ou do acetato de etila (>0,48). Portanto, a Figura 24-15 sugere que 
tentemos a cromatografia de adsor^ao em silica. A sequencia de decisoes selecionada esti 
dcstacada cm cor, 

Se os solutos se dissolve m apenas em solventes apolareSjOu fracamente polares, o diagra¬ 
ms de decisoes sugere que tentemos a cromatografia de fase reversa. Nossas esoolhas incluem 
as fascs ligadas contcndo os grupos octadccil (C,ji, octil,fenil, pentafluorofenil e ciano. 

Se as massas moleculares dos solutos sao > 2 000„ se eles sao soluveis em solventes or- 
ganicos e seu diametro molecular e > 30 nm T a Figura 24-15 nos diz para tentar a cromato¬ 
grafia de exclusSo molecular, deserita na Se?5o 25-3. Se as massas moleculares dos solutos 
sao > 2 000, e eles sao soluveis em agua, mas nao sao ionicos e possuem diametros < 30 ntn, 
o diagram a dc decisoes sugere usarmos a cromatografia de fase reversa, ou a cromatografia 
de intera^do hidrofdbica, descrita na Se^ao 25-5. 

Solventes 

Para a CLAE sao necess&rios solventes com alto grau de pureza (ou seja, de custo eleva- 
do) para evitar a degrada^ao das colunas, de alto custo, por impurezas e para minimizar 
o sinal de fundo do detector causado por contaminantes. Antes do uso, os solventes sao 
purgados com He, ou submetidos a vdcuo T para retkar o ar que se encontra dissolvido. As 
bolhas de ar criam problem as com as bomba as colunas e os detector cs. O O dissolvido 
absorve radia^ao ultravioleta na faixa de comprimento de onda de 200 a 250 run,-' 1 * interfe- 
rindo com a detec^ao na regiao de ultravioleta. Emprega-se urn filtro no tubo de admissao 
no reservatdrio de solvente para excluir as partrculas >0,5 pm. 

A amostra e o solve ute sao pass ados atraves de unia pequena e extensive! pre-coluna 
(Figuras 24-1 e 24-4) que possui a mesma fase cstacionaria da coluna analitica, e cuja fina- 
lidade d reter esp^cies que se adsorvem forlemenle. Ao final de uma separa^ao por fase 
reversa, a coluna 6 lavada com 10-20 volumes da fase mdvel (12 ) de urn eluente forte para 
a remogao dos solutos fortemente retidos. Ly Para limpar a coluna apds uma s^rie de corri¬ 
das cromatogr^ficass.substitui-se inicialmente o tampao aquoso por dgua, Por exemplo,se o 
ultimo eluente for acctonitrila-tampao aquoso (40:60 v/v), lava-se a coluna com 5-10 volu¬ 
mes (V ) de acetonitrila-4gua (40:60 v/v). Em seguida, lava-se a coluna com 10-20 volumes 
da fase m6vel de um solvents forte coino acetonitrila-agua (95:5 v/v), e entao guarda-se a 
coluna com esse solvente. Esse procedimento e adequado para colunas contendo grupos 
alquil, aril, ciano e fases. polares ligadas. Recomenda-se um procedimento dilerente para 
as colunas de fase normal.* 1 

As separates de fase normal sao muito sensfveis ^ presenga de £gua no solvente. Nas 
trocas de eluente, para auiuentar a velocidade do equilibrio entre o novo eluente e a fase 
estacionaria, os solventes org&nicos para a cromatografia de fase normal devem estar a 
50% da saturac^ao com £gua. Is to pode ser feilo adicionando-se uns poucos mililitros de 
^gua ao solvente seco e agitando-se a mistura. A seguir, separamos o solvente umido do 
excesso de 4gua e misturamos o solvente fimido com igual volume de solvente seco. 

Para a elui^ao com gradiente nas separates de fase reversa, apos uma corrida croma- 
togrdfica, temos que passar pela coluna um volume de solvente de 10 a 20 vezes o volume 
da coluna vazia ( VJ), de modo a reequiiibrar a fase estacioniria com o solvente para a pr6- 
xima corrida cromatografica, O re equilibrio pode levar tan to tempo quanto a separa^ao. 
Adicionando-se 1-propanol a 3% v/v a cada solvente (de modo que sempre exista 1-pro- 
panol a 3% em qualquer ponto do gradiente),podemos diminuir o volume necessario para 
o reequilfbrio para 3F , 2] Acredita-se que o propanol recobre a fase estacioniria com uma 
monocamada de ilcool, o que nao provoca mu it as modifica^oes ao longo do gradienle. 

Manuten^ao da Forma Simotrica das Bandas 

As colunas para CLAE devem sercapazes de fomecer picos estreitos e sim^tricos, Se uma 
coluna nova nao reproduz para uma mistura-padrao a qualidade da separa^ao estabeleci- 
da pelo fabricante,e se chegamos a conclusao de que o problema n^o & devido ao resto do 
sistema. o melhor a fazer 6 devolvermos a coluna. 

O fator de assimetria A/B , na Figura 22-14, raramente cst£ fora da faixa entre 0,9 e 1,5. 
A caudn em aminas (Figura 24-7) pode ser eliminada pela adi^So de trietilamlna 30 mM i 
fase movel, O aditivo ocupa os sitios da silica, que, caso contrario, se ligariam fortemente 
ao analito. A cauda em compostos acid os pode ser eliminada pela adi^cio de solugao de 
acetato de amonio 30 mM, Para misturas desconhecidas^d util uma solut^ao de acetato de 
trietilamdnio 30 mM. Se a cauda persistir, dimctiloctilamina 10 mM ou acetato dc dimeti- 
loetilamdnio 10 mM pode ser efetivo. Um problema com os aditivos 6 que eles aumentam 
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o tempo ncccssario para sc atingir o cquilfbrio quando trocamos dc solvente, A inclhora 
da qualidade da silica (tipos Be C) reduz. a forma^ao de cauda, e, por consegumte, redu 2 
a necessidade de aditivos. 

Pode ocorrer a formaqao de cauda ou o desdobramento de picos se o disco sinterizado 
no inlcio da coluna estiver entupido com particulas. 22 Neste caso, podemos tentar desen- 
tupir o disco sinterizado desconcctando e invertendo a coluna, e lava-la com 20-30 mL 
A coluna nao dever estar cone ct ad a ao detector durante a lavagem in versa. Se os picos 
continuarem distorcidos,chegou a hora de trocar a coluna, 

As vezes, a duplica^ao dc picos ou as mudangas no tempo de rcten^ao (Figura 24-16) 
pode ocorrer se o solvente no qua! a amostra foi dissolvida tem uma forqa eluente muito 
maior que a da fase mdvel. A solu^ao para esse problem a 6 tentar dissolver a amostra em 
um solvente com for^a eluente menor ou na prdpria fase mdvel. 

A sobrecarga causa a forma distorcida mostrada na Figura 22-21.Para ver se esta 
ocorrcndo sobrecarga, reduzimos a massa da amostra cm 10 vezes c observamos sc os 
tempos de retemjao aumentam ou se os picos se tornam mais estreitos. Se ocorrer alguma 
dessas variances, reduzimos novamente a massa de amostra ate que o volume injetado nao 
afete mais o tempo de reten^So e a fonma dos picos. Em geral, as colunas de fase re vers a 
podem processar de 1 a 10 pg de amostra por grama de silica. Uma coluna com 4,6 mm de 
diSmetro c 10 cm dc comprimcnto content 1 g dc silica, Para evitar o alargamcnto dc pico 
devido a urn volume muito grande de inje^ao t o volume injetado deve ser menor que 15% 
do volume do pico 7 medido na linha base. Por exemplo,se um pico eluido em 1 mL/tnin tem 
uma largura de 0,2 min, o volume do pico 6 de 0*2 mL. O volume a ser injetado nSo deve 
exceder 15% de 0,2 mL, ou seja, 30 pL. 

0 volume dc um sistema dc cromatografia a partir do ponto dc inje^ao at£ o ponto 
de detecs^ao, sem incluir a coluna, 6 chain ado volume morto ou volume extracoluna . Um 
volume rnorto excessivo possibilita que as bandas estreitas alarguem por difusao ou por 
mistura. Sempre que possivel, usamos tubos curtos e estreitos, e verificamos se todas as co- 
nexoesestao be in encaixadas,de modo a reduzir o volume morto e,dessa forma, minimizar 
o alargamcnto das bandas. 

As colunas de CLAE tem um tempo de vida tipico de 500 a 2 000 injesjoes. Fodemos 
monitorar o estado de uma coluna atraves da manuten^ao de um registm da pressao, da 
resolutjao e da forma dos picos. A pressao requerida para manter uma dad a vaz5o aumenta 
conforme a coluna envelhece. A deteriorate do sistema se torn a s6ria quando a pressao 
excedc 17 Mpa (2500 libras/polegada-), £ desejivd desenvolver metodosnos quais a pres- 
sSo n5o exceda 14 Mpa (2 000 libras/polegada z ). Quando a pressao atingir 17 Mpa, o disco 
sinterizado disposto em aerie entre o injetor automltico e a coluna deve ser substituldo. 
Se isso nao resolver, 6 provavel que seja hora para uma nova coluna, Se utilizarmos uma 
coluna para analises repetitivas, devemos trocar a coluna quando a resolugao esperada 6 
perdida ou quando a forma^ao de cauda se tornar significativa. Os criterios de resolu^ao e 
de forma^So de cauda devem ser estabelecidos durante o desenvolvimento do m6todo. 


A Inje^ao e a Detec^ao na CLAE 

Iremos eonsiderar agora o equipamento necess&rio para injetar a amostra e o solvente dentro 
da coluna e para detec lax os compos tos assim que eles saem da coluna. A detect ao por espec- 
trometria dc massa, que c cxtrcmamcntc poderosa c importantc, f oi discutida na Sc^ao 21-4. 

Bombas e Va I villas da Inje^ao 

A qualidadc de uma bomba para a CLAE c definida pcla estabilidade c rcprodutibilidade 
das vazSes que ela produz. A flutu&;£o da vazUo pode produzir rufdos no detector capazes 
de encobrir os sinais fracos. A Figura 24-17 mostra uma bomba, com dois pistoes de safira, 
que produz uma vazao programavel e constants de ate-10 mL/min em pressdes superiores 
a 40 MPa (400 bar, 6 000 libras/polegfida J ). Gradientes, envolvendo at4 quatro solvent es, s5o 
construidos atraves do controle da propor^ao dos Ifquidos por uma valvula dc quatro vias cm 
baixa pressao e, ent&o, bombeiam a mistura em alta pressSo para dentro da coluna. O gradien¬ 
ts e controlado eletronicamente e € programavel em incrementos de 0,1 % em volume. 

A vdlvula deinjegdo na Figura 24-18 pennite o uso dc al^as dc amostragem substitufveis 
(em ingjjfis “loop”), cada uma contendo um volume fixo. Algas de amostragem de tama- 
nhos diferentes mantem fixos os volumes de 2 a 1 000 pL. Na posiijao de carregamento, 
usamos uma seringa para lavar e preeneber a al$a com uma nova por^ao de amostra em 
pressao atmosf6rica. O fluxo de alta pressao, vindo da bomba em dire^ao & coluna, passa 
pclo segmento da valvula na parte inferior & esquerda, Quando se gira a vdlvula de 60° no 
sentido hordrio, o contendo da alija de amostragem 4 injetado em alta pressao para dentro 
da coluna. 


Amoslra dnolvida 
em CH,OH 



em HjO/acetonrtrila 
90:10 


I-1-1-1-1-1-1-1-1-1-1 

0 2 4 6 a 10 

Tempo (min) 

FIGURA 24-16 Efelto do solvente da 
amostra no tempo de reten^ao e na forma 
do pico da r?-butilamina. 0 eluente (1 mL/ 
min} l constitmdo por uma rmsturs H.O/ 
acetonitrila 90:10 (v/v) concendo Set do 
trifluoroacetkoa 0,1% (em massa). No 
cfq myogram a inferior, a amostra foi 
dis&olvida no eluente. No cromatograma 
superior, a amostra foi dissolvida em 
metanol, que ^ um solvenie muito mais forte 
do q ue o el uente. Co I u na: 15 cm x 4,6 mm, 
fase estadonaria de sflkaC lfii corn 5 pm de 
diametro, operando a 30 a C- Inje^ao: IQ jjU 
contendo 0,S pg de anaiito. Detectso no 
ultravioleta em 254 nm. [Cories ia de Supe co, 
Bellefonte, RAJ 
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Filtro da 
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Roservatdrio Pistao de 100 pL 
do solvent# de volume 



Pistao de 50 pL 
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V&lvula de 
entrada ativa 


Saida para 
a coluna 


riGURA 24-17 Bomba de pistao de alta pressio para CLAE. O solvent* a esquerda passa por uma 
valvuia de entrada, controlada eletronitamente esincronizada como pistao maior,de modoa minirnizar 
a formataode bolhasde vapor do solvente durante o processode admissao. A valvula de saida r travada 
por melo de molas r mantem uma pressao de sarda constants e um amortecedor reduzainda mais 
□s efeltos de pulsagaode pressao. A pulsa^ao de pressao proven-ente do primeiro pistao dimingi no 
amortecedor, que^toma fdlego" em rela;£o a pressSo externa constante, As pulsates de pressSo 
correspondem nomnaimente a menos de 1% da pressao operational. Quandoo pistao grande puxao 
liquido, o pistao pequeno impel# o liquido para a colon a. Durante o retorn o do pistao pequeno, o pistao 
grande libera o sol vented entro da camara de expansao do pistao pequeno. Parte do solvent# preenche 
a camara. enpuantoo restante flui para a coluna. A veloddade de libera^ao & controlada pelos volumes 
deeje^o. [Adapiadode Hewlett-Packard Co., Palo Alto, CA.] 


Falxa linear: falxa de concentra^ao do 
analito na qua I a resposta do detector e 
proportional a concent ra^ao 

Faixa dinamica; faixa na q ua I o detector 
responds de qualquer manetra [nao 
necessariamentede forma linear) is 
varia^des de concentra^ao do analito (veja a 
Secao 4-8} 

Li mite de detec^ao: concentrate* do 
analito que da uma delerminada razao 
sinal/ruldo. 


Detect©res Espectrofotometricos 

Um detector ideal de qualquer tipo (Tabela 24-3) e sensiveJ a pequenas concentra<j6es de 
todos os ana lit os. fomece uma resposta linear e nao causa alargamento nos picos elmdos, 
Al£m disso, ele dever set intensive! bs variates de temperatura e de composi^ao do sol¬ 
vente. Para evitar o alargamento de pico, o volume do detector deve ser me nor que 20% 
do volume da banda cromatogrifiea. Bolhas de gas no detector geram ruido, de modo que 
dcvcmos aplicar no detector uma pressao no sentido contr&rio. de modo a evitar a forma- 
gao de bolhas durante a despressurizagao do eluato. 


* As amostras, antes de serem injetadas, 
devem passar atrav£s de um filtro com 
G r 5 pm de porosidade para remover as 
part feu las. 

* A agulha da seringa na CLAE 4 cega, nao 
e poniuda, de modo a naodanifkara 
entrada de injegao. 
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FEGURA 24-19 Valvula de inje^ao para CLAE, 
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TAB EL A 24-3 Com para gao entre detect ores comerdais para CLAE 


Detector 

Limite de deteegao 
aproximado* (ng) 

Util com 
gratiientc? 

Ultravioleta 

0,1-1 

Sim 

Indice de refragao 

100-1 000 

Nao 

Evaporativo por espalhamento de luz 

0,1-1 

Sim 

Aerossol carregado 

1 

Sim 

Eletroquimico 

1,01-1 

Nao 

Fluorescencia 

0,001-0,01 

Sim 

. eombtistio VT „ Oj * . 

Nitrogemo (N ———> NO ——>Au) 

0,3 

Sim 

Condutividade 

0,5-1 

Nao 

Espectrometria de massa 

0,1-1 

Sim 

Infravermelho com transformada de Fourier 

i mo 

Sim 


a. A maioriu dos limitCS de detecqdo e proveniente de E. W. Yeung e R. E. Synovec, “Detectors for 
Liquid Chromatography,”Anal. Chem. 1986,58,1237A. Os limites de detec^dopara odetectorpor 
aerossol carregado proven de T. Gorecki, F. Lynen , R. Szucs e R Sandra, ‘"Universal Response in 
Liquid Chromatography Using Charged Aerosol Detection”, AnaL Chem. 2006, 78, 3186. 


Um detector dc ultravioleta usando uma c£lula de fluxo como a da Figura 24-19 £ o de¬ 
tector mais comum na CLAE, pois muitos soluios absorvem radiate ultravioleta. Os sis- 
temas simples usaEii a emissao intensa de uma lampada de mercuric em 254 nm ou outros 
comprimentos de onda no ultravioleta a partir de l^mpadas de vapor de zinco ou eadmio. 
Os instrumentos mais vers£teis possuem lam pa das de deut£rio, xenonio ou tungstenio e 
um monocromador, de rnodo que podemos eseolher o comprimento de onda otimo, no 
ultravioleta ou visfvel, mais adequado para os analitos em questso, O sistema na Figura 
24-20 usa um con junto de fotodiodos para registrar o espectro inteiro de cada solute assim 
que ele e elufdo. Os detectores de aita qualidade lomecem faixas de absorbancia de 0,0005 
a 3 unidades de absorbancia, com um nfvel de ruldo prdximo a 1% do fundo de escala. 
A faixa linear se estende por cinco ordens de grandeza da concentragao do soluto (que e 
uma outra forma de se dizer que a lei de Beer 6 obedeeida nesta faixa). Os detectores de 
ultravioleta sao bons para a eluigao com gradiente de solventes que nao absorvem nessa 
regiao. A Tabela 24-2 fornccc os comprimentos de onda de corte aproximados, abaixo dos 
quais o solvents absorve forte mente. 

Os detectores de fluorescencia excitam o eluato com um laser e me deni a fluorescencia 
emitida (Figura 17-21). Esses detectores sao muito sensfveis, mas respondent somente aos 
poucos analitos que duo re seem. Para aumentar a utilidade dos detectores de fluorescencia 
e dos detectores clctroquunices (dcscritos a seguir), grupos fluorcsccntes ou elctroativos 
podem ser ligados covalentemente ao anaiito. Esse processo de derivatizagiio pode ser re- 
alizado atravds de mistura anterior k cromatografia ou pel a adigao de reage ntes ao eluato 
entre a coluna e o detector (chamado derivatizagaopds-coluna). Por exempIo J Tb(EDTA) _ 
pode ser adicionado aos bormonios epmefrina, norepine £rina e dopamina na saida de uma 
coluna cromatografica. 1,s Esses compostos formam complcxos com Tb(III) que podem ser 
extitados em comprimentos de onda prdximos de 300 nm e emitir fortemente entre 500- 
600 nm. O limite de deteegao 6 entre 10 e 100 nM quando se utiliza a fluorescencia de Tb. 


Detector Evaporative per Espalhamento de Luz 

Um detector evaporative* por espalhamento dc luz responds a qualquer anaiito que seja 
significativamente menos volatil que a fase moveL 2 ' 1 Na Figura 24-21, o eluato entra no 
detector pela parte de cima. No nebulizador, o eluato € misturado com nilrogenio gasoso 
e tornado a sc dcslocar atrav6s de uma agulha de pequeno diametro para formar uma 
disper&So uniforme de gotfculas. O solvente das goticulas evapora no tubo aquecido, pro- 
duzindo uma n6voa fina de particulas sdlidas que entram na zona de deteegao na parte 
inferior. As particulas sao detectadas atraves do espalhamento da luz proveniente de um 
diode laser na diregao de um fotodiodo. 

A resposta do detector evaporative por espalhamento de radiagao esta relacionada k 
massa do anaiito e nao a estrutura ou massa molecular desse anaiito. Case observemos um 
pioo grande e um pico pequeno, podemos estar bastante seguros de que menos material 
no pico mcnor do que no pico maior. Por mcio de um detector de ultravioleta, uma massa 
pequena de um anaiito que absorve fortemente produz um sinal mais forte do que uma 
grande massa de um anaiito fracamente absorvente. A resposta do detector evaporativo 
por espalhamento de luz se enquadra na seguinte equagao: 


Saida do eluato 

1 


Fonte 

luminosa 


1 

Entrada do eluato 

FIGURA 24-19 Caminho 6ptico em uma 
microtelula de fluxo de um detector 
espectrofotometrico, Sao comuns celulas 
que possuem um caminho optico de 1 cm e 
contem 8 jiL de liqutdo. Outras celulas, com 
0,5 cm de caminho 6ptico r cont£m apenas 
a.S^iLde iiquido. No futuro, sera pos&ivel 
reduziro limite de detectao em 1-2 ordens 
de grandeza colocando espelhos em am^s 
as extremidades da cavidade. A radia^So 
percorreac4lula Imimeras vezes, com 
perda de cerca de 1 % da potencia radiants 
pelo espelho que chega ao detector a cada 
passo. 2 * 
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log A — a + b logm 


(24*3) 


em que A e a £rea do sinal (em um gr^fico da intensidade da radiaijao espalhada contra o 
tempo), «ea massa do anallto, e a e b sao constantcs para ajustar a curva de calibrate, 

O detec Lor evaporative por espalhamento de luz 6 compatfvel com um gradients de 
elui^ao. Al£m disso, nao existem picos associados com a frente do solvente, de modo que 
nao hd interference com os picos que eluem no infeio, O que queremos dizer com frente 
do solvents? Na Figura 24-13, podemos ver pequenos sinais positivos e negatives em 3-4 
min. Esses sinais adverti de mudangas no indice de refragao da fase mdvel decorrentes do 
solvente no qual a amostra foi dissolvida. Essa mudan^a desloca o sinal do detector de ul¬ 
traviolet a no tempo t_ necessario para que a fase movel nao retida passe pela coluna. Caso 
haja um pico que elua cm um tempo prdximo a f n , ele pode scr distorcido pclos picos da 
frente do solvente, Um detector evaporativo por espalhamento de luz nao apresenla picos 
decorrentes da frente do solvente, 

Se usamos um tamp3o no eluente, ele tern de ser voldtil,, do contr^rio, quando de sua 
evapora^ao^estarao part icu las solid as que espalham a luz, interferindo com o sinal prove- 
niente do analito, Tampdcs dc baixa concentrate feitos a partir dos acidos acctico, fdrmi- 
co ou trifluoroac^lico, acetato de amonio, hidrogenofosfato de amonio* amonia ou trietila- 
mina sao ade quartos. Os tampoes u sad os em detectores evaporativos por espalhamento de 
luz sSo os mesmos us ados na det eeqao por espectrometria de massa. 

A Figura 24-21 b compara o detector evaporativo por espalhamento de luz com a ab- 
sorb^ncia no ultraviolets para a dctccgao de componentes soldveis dc um comprimido de 
medicamento contendo polimeros e mol^culas pequenas, que sao os ingredienles ativos, 
I )ois componentes apresentam absorbancia em 232 nm. Quatro ou cinco componentes sao 
evidenciados por detecqSo em 205 nm. G gradients de solvente produz uma linha de base 
obliqua em 205 nm.Todos os componentes sao observados na detec^ao evaporative por 
espalhamento de luz, e nao M inclinagao na linha de base, Alguns picos largos provcm de 
polimeros com uma dislribui^ao de massas moleculares. 
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FIGURA 24-10' Delector de ultraviolets com conjunto de fotodrodos para CLAE. (a) O sistema dptico 
de feixe duplo usa um policromador de rede, um conjunto de diodos para o aspectro da amostra e 
um ouiro conjunto de dlodos para o espectroda referenda. Os eonjuntra de fotodiodos s3o descrltes 
na Sei;io 19-3. [b] Cromatografia de fase reversa (usando silica C J de uma amostra contendo 0 r 2 ng 
de antraceno, com detected em 250 nm. A escala cornpleta de absorbancia e 0,001, (c) Espectrodo 
antraceno registradoassim que ele saida cotuna. [Cortesia de Perkin-E Inner Corp., Norwalk, CTJ 
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HOUR A 24-21 (a) Funcionamento de um detector evaporative por espalhamento de luz, [Cortes ia de 
AI lech Assoc'ales, Deerfield, IL] (dJCompara^So entre a resposta deum detector de absorbancia no 
ultraviolets e de urn detector evaporative por eapalhamento de luz. Os componentes sotuveis forann 
extraidos de urn comprimidode urn meditamento e separadoi por cromatografia liquida defase 
reversa em umacoluna de 4,6 ?< ISO mm contendo silica C E com tamanho de porode 30 nm, destinada 
a separagao de polfmeros. O solvents A e uma solugao aqjoso de acidotrlfluoroacetico a 0,01% em 
massa. 0 solvente B i uma solu^aoaquosa contendo 45%em massa de propanol e 0,01 %em ma&sa de 
acEdo triHuoroacetico. O gradients fbi vartado de 10% em volume de Ba00% em volume de B a 1 ml/ 
min. □ tempo de gradients nSo estS mostrado na figura. [De L. A. Doshiet, J. Repp e K. Benedek,'(Method 
Development Tools for the Analysis of Complex Pharmaceutical Sa moles’ Am. Lab., December 2002, p. IS.] 


Detector por Aerossol Carr eg ado 

O detector por aerossol carregado e urn detector sensivel, quase universal, com resposta 
quase igual a massas iguais de analitos nao voldteis, 27 Introduzido em 2005, ele ja tern um 
lugar de destaque na indu stria, Por exemplo, ele 6 adequado para detemiinar o balance 
material em preparades farmaceuticas porque a area relativa de cada pico no cr ornate- 
grama 6 quase igual k massa relativa daquele componente na preparag3o. Lipid ios e car- 
bo id ratos,que respondem fracamente a um detector de ultraviolets, dao a mesma resposta 
de outros componentes na mistura, Um pico pequeno em um cromatograma de aerossol 
carregado deve corresponder a um componente minorit^rio na mistura correspondente, 
enquanto poderia corresponder a um componente principal em um cromatograma obtido 
com um detector de ultraviolet a. 

No canto superior esquerdo do nebulizador por aerossol carregado na Figura 24-22 
o eluato e N, entrant em um nebulizador parecido com o pre-queimador na Figura 20-5, 
Uma n£voa fin a proveniente do ne bulizado r a tinge o tubo de secagem, onde as gotfculas 
maiores saem por um dreno. No tubo de secagem, c solvente evapora & temperatura am- 
biente, deixando um aerossol contendo ~1% do analito original. Enquanto isso, parte do 
fluxo de N, passa sobre uma agulha de Pt mantida em um potencial de +10 kVem relagao 
ao revestimento extemo da camara de alimemaqao do efeito corona, formando N*. Uma 
s£rie de eventos, talvez da mesma forma como descritos para a ioniza^ao qufmica h pres¬ 
sao atmosf£rica na Segao 21 -4, transfere carga positiva £s particuLas de aerossol que fluem 
para fora da cAmara atraves de uma pequena armadilha para ions. As placas carregadas 
da armadilha atraem pequenos ions mdveis. As parliculas de aerossol sao demasiado pe- 
sadas para scrcm defletidas, e passam atravds da armadilha para o colctor. A carga total 
que chega ao cole tor € medida por um eletrdmetro que produz o sinal do detector para o 
cromatograma. 

A faixa din Arnica do que chega ao detector alcanqa 4-5 ordens de grand eza em term os 
de concentraqao. A resposta 6 aproximadamente proporcional a Vwi. Massas iguais de ana- 
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Figura 24-22 Principle de funcionamento 
de urn detector poraerossol carregado. 
fCortesia de ESA, hc v Chelmsford, MAJ 
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litos diferentes fornecem a mesma resposta dentro de -15% em uma eluigao isocrdtica, A 
resposta depende da composite do solvente; a resposta £ maior quando M uma elevada 
porcentagem de solvente org&nico vol^til, e a resposta e menorno caso da agua, A medida 
que a participant) de urn solvente organico aumenta em urn gradiente, a resposta tamb£m 
aumenta, Contudo, o detector ainda podc ser usado com gradiente de elui^ao, 2 * 

Detector Eletroquimico 

Um detectnr tlelmqmmico responde a analitos que podem ser oxidados ou reduzidos, tais 
como fenbis, aminas arombticas, perdxidos, mercaptanos, cetonas, aldeidos, nitrilas eonju- 
gadas, compostos arom£ticos halogenados e nilrocompostos aromaticos. A abertura do 
Capftulo 16 mostra um detector no qual o eluato 6 oxidado ou reduzido no eletrodo de 
trabalho, O potencial £ mantido em um valor predeterminado em relate ao eletrodo de 
referenda Ag AgCl,e a corrente i medida entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo 
de a £o moxidivel. No caso de solutes oxiddveis, sao cornu ns os eletrodos de trabalho de 
cobre ou carbono vftreo. Para solutos passfveis de redugao t o eletrodo gotejante de mer- 
curio 6 um bom eletrodo de trabalho. A corrente c proporclonal a concentragao do soluto 
em mais de sets ordens de grandeza. Sao necessdrios solventes aquosos ou outros polares, 
contendo eletrolitos dissolvido^e elesdevem ser rigorosatnente livres de oxigenio. Os ions 
metdlicos extrafdos das partes metalicas podem ser mascarados adidonando-se EDTA ao 
solvente. O detector eletroquimico 6 sensivel as mudan^as de vazao e de temperatura. 

As determinates eletroquimicas pulsadas cm eletrodos de trabalho dc Au ou Pt au- 
mentam as classes de compostos detective is, incluindo dlcoois, carboidratos e compost os 
de enxofre.- J O eletrodo 6 mantido a um potencial de +0,H V (contra um eletrodo de ca¬ 
lomel ano saturado) durante 120 ms para dessorver oxidativamente compostos org&nicos 
da superficie do eletrodo, e para oxidai a supeificie do metal. Entao, o eletrodo 6 levado 
a um potencial dc -0,6 V por 200 ms para reduzir o oxide met&lico ao metal original Por 
fim, o eletrodo 6 levado a um potencial constante (normalmente na faixa de +0,4 V a -0,4 
V), no qua! o analito e oxidado ou reduzido. Ap6s um perfodo de 400 ms, para permitir 
que a corrente de carregamento (Figura 16-17) caia a 0, a corrente 6 integrada pelos 200 
ms seguintes a fim de me dir o analito. A sequencia de pulsos deserita £ entao repelida para 
determinar varies pontos experimentais a medida quo o eluato sai da coluna, Dcssa forma, 
uma concentra$ao de lOppb de etilenoglicol (HOCH ,CH 2 OH) no sistema cromatogrifieo 
da Figura 24-23 fornece uma rela^ao siiiaPrufdo igual a 3. 


Detector de fndice de Refra;ao 

Um detector dc indice de refra^ao £ sensivel a praticamente todos os tipos de soluto, mas 
scu limitc dc dctcc^ao £ ccrca de 1 000 vezes rnenor que o do detector de ultraviolcta, 
Um detector tfpico por deflexSo tern dois compartimentos triangulares de 5 a 10 pL, pelos 


658 


CAPlTULO 24 























1 



FIGURA 24-23 Detecto eletroqui'mica 
pulsada dc alcoois sc parados por uma 
coluna detroca an i on k a Dtonex AS-1 
com HCIO^ 0,05 M. Picosi 1 , glicerol; 2 f 
etilenogllcol; 3, propilenoglicol; 4, metanol; 
5 P etanol;6, 2-propanol; 1, 1-propanol; 

S r 2 - b utan ol; 9 , 2 -meti M - propa no I; 10 r 
1 -butanol; 11 r 3-metiM -butanol; 12„ 
1-pentanol; 13, cidoexanol; 14,1-hexanol; 

15, dietllenogliool. [Pe D.C. iohnson e W. 

R, LaCourse, "Liquid Chromatography with 
Pulsed Electrochemical Detection at Gold and 
Platinum ElecTrode^nai'. Cfen. 1990,62, 
5S9AJ 


qua is passa solvents puro e cluato, A luz visivel colimada (com raios paralclos) e filtrada 
para remover a radiagSo infra vermelha (que pode aquecer a amosira) passa atrav4s da c4- 
lula com solvente puro em am bos os compartimeotos e e direcionada para um conjunto de 
fotodiodos, Ouando o solute com um fndice de refragao diferente entra na celula.o feixe e 
deflelido e diferentes folodiodos do conjunlo sao irradiados. 

Os detectores de fndice dc refragao nao podem ser utilizados no caso de cluigao com 
gradients, pois n^o € posslvel comparar exatament e a amostra e a referenda, enquanto a 
composiqao esta variando. Os detectores de indice de refragao sao senslveis as variagoes 
de pressao e de temperatura (~0,G1°C), Devido h sua babe a sensibilidade, os detectores de 
ihdice de refragao nao sao liteis no caso da andlise de Iragos, Eles tambdm tem uma pe- 
quena faixa linear, que sc estende somente por um fator de 500 na conccntragao do solute, 
O principal atrativo desse detector 6 a sua resposta pratieamente universal para todos os 
tipos de solutos, incluindo aqueles que tem pouca absorgao no ultraviolets. 


Comentarios a Respeito da Detecgao por Espectronietria do Massa 
em Cromatografia Liquids 

A ionizagao quimica a pressao atmosf4rica (Figura 21-23) e a ionizagao por electrospray 
(Figura 21-21) sao as interfaces mais comuns na cromatografia liquida-espectrometna de 
massa, A ionizagao qufmica a pressao atmos££rica produz ions a partir do analito, bem 
como de outras esp4cies em solugSo. A t4cnica de electrospray exige que o analito esteja 
carregado em solugao. 

Tampoes voldteis de baixa conccntragao (< lGmM) usados com espectrdmetros de massa 
sao preparados com dcido fdrmico, acido acdtico e amonia. Nao se deve empregar HC1 por- 
que dc corrdi a interface mctalica. Injcgocs cm branco devem ser feitas a fim dc observar 
os ions de fundo gerados na ausSncia de amostra. Solventes organicos adequados incluem 
acetomtrila, metanol, etanol, propanol e acetona. O tetraidrofurano e me nos apropriado 
porque, para alguns tipos de amostras, ele pode levar a geragao de muito sinal de fundo em 
um cromatograma de ions tolais e tamb4m porque ele nao £ compativel com os tubas feitos 
dc poli4tcr-4tcr-cetona (sigla ingles a PEEK), bastante usados na deteegao por cspcctrome- 
tria de massa. Os agentes constituidos por pares iSnicos (SegSo 25-2) e os surfactantes n3o 
devem ser usados porque eles geram sinaisde fundo e suprimem os sinais de electrospray. A 
trietilamina suprime a ionizagao e produz um pico intense MH em miz 102, 

A sensibilidade para a deteegao por espectrometria de massa i reduzida na presen^a de 
uma fase movcl aquosa. Mais fase organica pode scr adicionada atraves dc uma conexao 
em f< T” entre a coluna e o espectrbmetro de massa. Uma alternativa 6 escolher uma outra 
fase estaciondria que exige mais fase organica. O pH da fase movel pode ser ajustado entre 
a coluna e o detector de modo que os analitos acidos ou btlsicos sejam ionizados, A ioni- 
za^ao qufmica k pressao almosf^rica e a ioniza^ao por electrospray nos mod os com ions 
positives ou negatives podem scr tentadas para sc obter uma sensibilidadc adequada, O 
eluato que sai da coluna antes de r pode ser dirigido ao descarte a fim de evitar a introdu- 
<^ao desnecessaria de sais no espectrometro de massa, 

Deve-sc fazer uma corrida com uma amostra dc qualiftcagdo de desempenho ou um pa- 
drio intemo com frequence a a fim de verificar se a separata e o espectrbmetro de massa 
estao funcionando nonnalmente.Quandoum m6todo de cromatografia liquida-espectrome- 
tria de massa apresenta problema, mas o teste de qualifica 9 ao de desempenho deu resultado 
normal, o problems provavelmente esta na anilise cromatografica da amostra desconhecida, 
Caso o teste dc qualifica^ao dc desempenho a presente falha, talvez o problems esteja no 
espectrdmetro de massa. Podemos testar apenas o espectrdmetro de massa por meio de uma 
injeqao direta de uma amostra-padrao ou solu^ao de caKbragao dentro do espectrometro. 
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Desenvolvimento de Metodos para Separates em 
Fase Reversa ”' 30 


Atrihutos desejdveis ertt urn novo mitodo 

aQmatoqtdfiCQ: 

* resolugao adequada dos analitoi 
desejados 

* anSlls&s rapid as 

* robusso (nio serafetadod ra st icamente 
por pequenas variances nas eondigoes da 
opera gfto) 


Etapas iniciass no desenvotvimento de urn 
metodo de andlise: 

1- definigaa doobjetivo 

2* sele^lo do metodo para o prepare cte 
amostra 

3. escotha do detector 


Diversas separagoes realizadas em laboratdrios industrials e de pesquisa podem ser con- 
duzidas por cromatografia de fase re versa, Descrevercmos agora urn procedimcnto ge- 
ral para o desenvolvimento de uma separagao isoerdtica de uma mistura desconhecida 
utilizando uma coluna de fase re versa. Na prdxima segao consideramos separates com 
gradietite. No desenvolvimento de um metodo analitico, os objetivos sao obter uma sepa- 
ragao adequada em um tempo razoivel. Idealmenle, o procedimento deve ser robusto^ o 
que significa que a separagao nao sera seriamente prejudicada pela deterioragao gradual 
da coluna, por pequenas variances na composite do solvente,no pH e na temperatura, ou 
pelo uso de um outro Jote da mesma fase estacionaria, mesmo que este seja de um fabri- 
cantc diferente. Se a coluna nao possuir um controle de temperatura, devemos pelo mcnos 
isula-La termicamente, de modo a diminuir as flutuagoes de tempera luia. 

A cromatografia de fase reversa geralmente £ adequada para separar misturas de com- 
postos orgAnicos, neutros ou carregados,de baixa massa molecular. Se os isdmeros presen- 
tes nao se separarem devidamente, e recomend ad a a cromatografia de fase normal ou de 
carbono grafitico poroso, pois os solutos tem intcragoes mais cspccfficas e mais fortes com 
a fase estaciondria. Para os enanti6meros s sao necessdrias fases estacioniirias quirais (Figu- 
ra 24-10). As separates de ions inorganicos.de polimeros e de macmmoldculas biologicas 
sao descritas no Capitulo 25. 

Como na cromatografia gasosa (Segao 23-5), as primeiras etapas no desenvolvimento 
de um metodo de anAlise sao: (1) a definigao do objetivo da analtsc, (2) a sclcgao dc um 
metodo de pieparagao da amostra que garanla a obtengao de uma amostra iL limpa" e (3) 
a escolha de um detector que permita observar os analitos desejados na mistura. O desen¬ 
volvimento restante do metodo, descrito nas proximas segoes, pressupoe que as etapas de 
1 a 3 ja tenham sido realizadas. 


f - f T, 

Fa tor de retengio; k — —— 

m 

t. - tempo de relengao doanalEto 

t m = tempo de eSuigao da fase mbvel ou do 

solutonao retido 


Criterios para uma Separaqao Adequada 

O fator de retenqdo k (Equaqao 22-17) € uma medida do tempo de retengao corrigido, 
r r - t m , cm unidadcs do tempo f T , nccess&rio para que a fase mdvel passe atrav^s da coluna. 
Separates razoiveis exigem que k para todos os picos esteja na faixa entre 0,5 e 20. Se o 
fator de retengao for niuito pequeno, o primeiro pico e distorcido pela frente do solvente. 
Sc o fator de retengao for muito grande, a corrida cromatogr&fica levari muito tempo 
para lerminar. No cromatograma inferior da Figura 24-12, 6 o tempo em que a primeira 

perturhagao na linha de base 6 ohservada prdxima a 3 min. Se nao observarmos uma per- 
turbagao na linha base, podemos estimar que 


Frente dn salvente; 


m 


ia 


Ldl 

2 


ou. de forma equivalents, f m 


Ldl 

IF 


(24-4) 


Atribuios de uma boa sepam^do: 

- 0 r 5<k< 20 

* resolu^o>2 

* pres5ao de operatic < 15 MPa 

* 0 r 9<fatordeassimetria< 1,5 


em que V... 6 o volume no qual o soluto n£o retido € eluido (= volume no qual a frente do 
solvente aparece), Leo comprimento da coluna (cm), d e o diametro da coluna (cm) e 
F 6 a vazao (mL/min). Na cromatografia dc fase reversa, t „ podc ser medido fazendo-se 
uma corrida cromatogrdfica com Os solulos nao retidos uracil a (detect ad a em 260 nm) ou 
NaNO T (detectado em 210 nm) atrav£s da coluna. 

Para uma andlise quantitativa, € desejdvel uma resolute minima (Figura 22-10) de 1,5 
entre os dois picos mais proximos, de forma que picos vizinhos sejam separados. Por uma 
questao de robustez, uma rcsoluqao igual a 2 e ainda melhor. Dcssa mancira, a rcsolugao 
ainda permanece adequada se ocorrerem pequenas variaqoes nas condi^oes de operaqaO 
ou a lenta deteriora^ao na coluna. 

Um metodo cromatogrdfico nunca deve exceder a pressSo operacional superior pre¬ 
vista para o equipamento. Mantendo a pressao abaixo de -15 MPa (150 bar F 2 200 libras/ 
polegada'}, prolongamos a vida iStil da bomba, das v^lvulas, das veda^oes e do amostrador 
automitico. A pressao pode dobrar durante a vida util da coluna devido ao enlupimento 
progressive. O uso de uma pressao operacional <15 Mpa, durante o desenvolvimento do 
mdtodo analftico, permite compensar amplamente os efeitos de degradag3o da coluna. 

Todos os picos (cerlamente lodos que precisam ser medidos) devem ser sim^tricos, com um 
fator de assimetria A/B na faixa de 0,9-1 $ na Figura 22-14. As formas assimetricas dos ptcos de¬ 
vem ser corrigjdas como descrito no final da SegSo 24-1, antes de otimizarmos uma separagao. 


Otlmizafio com um Solvente Or§anico 

As combinaq5es de acetonitrila, metanol e tetraidrofiirano com £gua (ou tamp5o aquoso) 
oferecem uma faixa su fide lit e de interagoes dipolares ou de ligagoes hidrogenio com solutos 
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para separar um vasto numcro de compostos por cromatografia dc fasc rcvcrsa, A primcira 
mislura de solventes a ser ten lad a 6 a de acetonitrila e £gua, A acetonitrila tem uma viscosi- 
dade pequena,que proporciona uma pressao operational relativamente haixa, e ela permite 
tambem a detecgao por ultraviolets abaixo de 190 run (Tabela 24-2). Em 190 nm, muttos 
anaiitos possuem alguma absorbancia. O metanol da segunda melhor escolha como solvente 
organ ico,pois dc tem viscosidade maior c um comprimento dc onda dc cortc no ultravioleta 
maior. O telraidrofurano 4 a terceira escolha, pois ele tem uma faixa util menor no ullravio- 
leta.,6 oxidado lentamente'-' e atinge o equilibrio com a fase estaeionaria mais lentamente. 
Na label a 24-4 cncontram-se descritas as conduces iniciais para a CLAE de fasc reversa. 

A Figura 24-12 ilustra uma serie de experimentos feitos para estabeiecer que CH.CN 
(representado como B) a 35% v/v mais tampao a 65% v/v 6 um bom solvente para separar 
uma determinada mistura de anaiitos. O experiment© inicial foi feito em uma elevada 
concentra^ao de CH,CN (B a 90%), de modo a garantir a elui^ao de todos os anaiitos 
prcscntcs na amostra dcsconhetida, A scguir, a porccntagem dc B foi sendo succssivamcn- 
te reduzida de modo a separar todos os componentes. O eluente contendo B a 40% nao 
separou os picos 2 e 3 adequadamente e B a 30% levou muito tempo para eiuir o pico H. 
Por is&o, seledonamos a composi^o contendo B a 35%. 


A escolha do solvente organico: 

1♦acetonitrila 

2, metanol 

3. tetraidnofurano 

Para evitar um descarte da acetonitrila na 
forma de um residue perigoso, podemos 
h<drolis^-la com acetate de sodio antes de 
despeja-la no esgoto do laboratorio. 1 ' 


'Regra delfts': DEminuindo a porcentagem 
de B em 10%, aumenta o fator de 
capaddade F k, em um fator de ~3. 


TAB ELA 24-4 Conduces iniciais par* * cromatografia de fasc reversa 


Ease estaeionaria: 

C H ou C x sobre partfculas esftiricas de silica tipo B de 5 ou 3 pm de diametro para opera¬ 
te na faixa de pH entre 2 c 7,5. 

Para a opera^ao na faixa de pH entre S e 12, 4 preferivel a silica com ponies etileno (Figu- 
ra 24-6). Para o funcionamento acima de 50 o C, prefere-se a silica protegida estericamente 
(Figura 24-8), Como alternative, as fases estaciondrias k base de polimero ou zireftnia sao 
estaveis em uma ampla faixa de pH e de temperatura. 

Coluna: 

Coluna dc 0,21 x 15 cm para particular de 5 

Coluna de 0,21 x 10 cm para partfculas de 3,5 pm (corrida cromatogriifica mais curta com 
a mesma resolugao) 

Ao mudar o tamanho de particula, deve-se rnanter constante a razao comprimento da 
coluna/diaiiietro da particula para que obtenha uma resolu^ao comparavel na mesma 
vazao. 

Coluna de 0,46 x 15 cm par*! partfculas de 5 pm 

Coluna de 0,46 x 10 cm para partfculas de 3 pm (corrida cromatogrhfica mais curt a com a 
mesma rcsolugao) 

Vazao: 

Ease mdvel: 

1*0 mL/min para colunas de 0*46 cm de diametro cm .2 , 

0,2 mL/min para colunas de 0,21 cm de diametro = [ ] [1,0 ) 

V O,46 cm/ \ min/ 

CH.CN/H^O para anaiitos neutros 

CH CN/tampac aquoso J para anaiitos ionicos organicos 

CH^CN a 5% (v/v) em agua atfi CH^CN a 100% para a elui^ao com gradiente 

Temperatura: 

35 Q -40 o C com controls de temperatura 

Algumas pessoas habitualmentc preferem 50-60°C 


Coluna de 0,21 cm de diametro: 2 pL contendo 25-50 pg de cad a analito 

Coluna de 0,46 cm de diametro: 5-10 pL contendo 25-50 pg de cad a analito 
(Dctectores de absorb&ncia no ultraviolets antigos podem requerer mais amostras.) 

Tamanho da amostra: 

Para espectrometria de massa: 

Corrida cromatogrifica em coluna de 0*21 x 5 cm com parliculas de silica C. .. de 3 pm a 

30-40*0 

Fase mdvel 6 acetonitrila ou metanol mais um tampao aquoso volritil 

O tampao aquoso e preparado a partir de uma solu^ao de formiato de amonio 2mM e 

1-10 g de £cido formico por L (obtem-se um pH « 2,7-1,7), O tampao formiato dc amonio 
pode ser usado na faixa de pH entre 2,8 e 4,8. O tampao acetato de amonio pode ser em- 
pregado na faixa de pH & 3,8-5,8. Emprega-se NfHScido fdrmico ou £cido acetico para 
ajustar o pH. 

O carbonato de amonio pode ser usado na faixa de pH e 8-11. 
loniza^ao qufmica k pressao atmosfdrica ou interface electrospray. 

A tdcnica electrospray exige que o analito esteja carregado em soluqao 


a, O tampao f os fa to 25-50 mM/pH 2-3 e preparado tratando-se H 1*0, com KO& OionK'e mais soluvcl em solvents* orgdnicos que o ton Na*, o que 
reduz a forma^do de catida. Essa concentra^do de fosfato 4 apropriada para a deteegdo por idlravioleta. Devemos adicionar 0,2 p de azida de sodio por 
litro de solugdo como conservante, caso o tampao ndoseja utilizado imediatametue. 

Adaptado e modifier do de L. R. Synder, J. I Kirkland e J, L. GLajch Practical MPLC Method Development fNew York: Wiley, 1997) e S, Needham, 

"HPLC Method Development for LC/MS", curso de curia duraQdo realizado em Pi neon em 2009. 
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Se k > 20 f tente a eluiijio com gradiente. 


Se a separate nao parser boa apds a eta pa 
5, necessitamos tentar uma fase estacionSria 
diferente ou outra Forma de cromatografia. 



4 


THF 

FIGURA 24-24 Dia grama do tnangulo dc 
desen volvimento de metodos em ClAE, 

A siglaTHF corresponds ao solvenle 
tetraidrofurano. A Figura 24-25 mostra 
coma o proeedimento £ a plica do em uma 
separagao cromatografica real. 

A obter^aode urn espeetro inteiro de 
ultraviolets para cada pSco conformed 
eluido,, atrav&s de urn espectrometra com 
conjunto de fotodiodos, permite saber a 
identida de de cada pico. 


Com B a 35%, o pico 1 e clufdo cm 4,9 min c o pico 8 c clufdo cm 125,2 min, A frente 
do solve ole aparece em t = 2,7 min. Portanlo, k para o pico 1 6 (4,9 - 2,7)/2,7 = 0,8 e k para 
o pico 8 e (125,2 - 2 T 7)/2 T 7 = 45, Para k > 20, e indteada uma eluifdo com gradients (Segao 
24-4) . Se tod os os picos na Figura 24-12 pudessem ser resolvidos enquanto se mantem 
0,5 < k < 20, entao teriamos uma separa^ao isocritica eificiente. Se nao tivdssemos que nos 
prcocupar com as medidas dos picos 2 c 3, uma solugao dc B a 45% provavelmcntc scria 
uma boa escolha. 


Otimiza^ao com Dois ou Tres Solventes Organ!cos 

As Figuras 24-24 e 24-25 ilustram urn proeedimento sistemdtico para desenvolvermos uma 
separa^ao com combina^oes de solventes. O desenvoJvimento do m£todo chega ao sen final 
tao logo a separate sc realize segundo todos os critcrios cstabdecidos. Ha uma boa chance 
de conseguirmos uma separate adequada sem termos que passar por todas as etapas, 

I! tap a 1 Gtimizamos a separa^ao com acetonitrila/tampao, de modo a produzir o croma- 
tograma A na Figura 24-25. 

Eiapa 2 Otimizamos a separa^ao com metanol/tampao, de modo a produzir o cromato¬ 
grama B, 

Eiapa 3 Otimizamos a separable com tetraidrofurano/tampao, de modo a produzir o cro- 
matograma C 

Etapa 4 Misturamos os solventes usados em A. B e C, um par de cada vez, em uma pro- 
por^ao 1:1, para produzir os cromatogramas D, E e F. 

Eiapa 5 Prcparamos uma mistura 1:1:1 dos solventes para A,B c Qde modo a produzir o 
cromatograma G, 

Eiapa 6 Se algutis dos resultados de A ate G forem sulicientemente bons, selecionamos os 
dois melhores pontos e misturamos os solventes, de modo a obter os pontos entre 
esses dois sistemas. 

Vamos examinar a Figura 24-25 para ver como funciona o proeedimento sistcm&tico, 
A eta pa 1 6 para gerar o cromatograma A variando-se as propor^bes de acetonitrila e de 
tampao aquoso (como na Figura 24-12), de modo a obter-se a melbor separate dentro da 
faixa de 0,5 £ k £ 20, Na melhor composite, acetonitrila 30%/tamp:5o 70%, os picos 4 e 5 
ainda nao estao resolvidos adequadamente para a amiJise quantitativa. 

Na CLAE, a diminui^ao da vazao normalmente melhora a resolu^ao. Para a Figura 
24-25, esoolhemos a vaz5o de 1,0 mL/min a fun de manter k < 10 (em vez de < 20), de modo 
a obtermos um tempo de corrida cromatografica inferior a -25 min. No cromatograma A, 
k = 1,1 para o pico 1 e k = 8,1 para o pico 7. Se a vazao tivesse side de 2,0 mL/min, entao 
k < 20 daria um tempo de corrida abaixo de ~25 mim 

A etapa 2 procura um solvents constituido pel a mistura metanol/tampao de modo a 
obter-se a melhor separa^5o no porno B. NSo £ necessArio repetirmos tudo novamente 
com metanol a 90%. A Figura 24-26 nos permite selecionar uma mistura metanol/agua 
com aproximadamente a rnesma forga eluente que uma dad a mistura acetonitrila/agua, 
Uma linha vertical, traqada a partir da acetonitrila a 30% (a composi<;ao usada no cro¬ 
matograma A), intercepts a linha do metanol prdximo a 40%. Portanto, o metanol a 40% 
possui, aproximadamente, a mesma forga eluente que a acetonitrila a 30%. O primeiro 
experimento, feito para estabelecer o ponto B na Figura 24-25, utilizou metanol a 40%. O 
uso do m£todo de tentativa e erro (com metanol a 45% e a 35%) demonstrou que o me¬ 
tanol a 40% produz a melhor separa^ao,mas a separa^ao ainda £ ruim. No cromatograma 
B na Figura 24-25, os sete componentes deram somente cinco picos. Quando trocamos da 
acetonitrila para metanol, a ordem de elui^^o de alguns compostos mudou. 

A etapa 3 produz o cromatograma C na Figura 24-25 us and o tetraidrofurano, A Figura 
24-26 nos diz que o tetraidrofurano a 22% tem a mesma for^a eluente que a acetonitrila 
a 30%. Quando teniamos usar tetraidrofurano a 22%, os tempos tie elui^ao foram muito 
longos. O metodo de tentativa e erro demonstrou que o tetraidrofurano a 32% era a me¬ 
lhor escolfia. Todos os sete compostos encomram-se nitidamente separados no cromato- 
graina C em um tempo aceitdvel. Entretanto, uma inclina^ao na linha de base associada 
& frente do solvente entre os picos 3 e 1, o que interfere na determinate quantitativa 
do pico 1. A ordem de eiuigao com tetraidrofurano £ bast ante diferente da ordem com 
acetonitrila. Em geral, a mudan^a de solventes £ um proeesso eficiente para modi hear as 
reten^des relativas de diferentes compostos. 

A etapa 4 gera os cromatogramas D.Ee F. A composite em D £ uma mistura 1:1 dos 
solventes usados cmAcB. Como usamos acetonitrila a 30% em A e metanol a 40% cm 
B, D foi obtido com a mistura acetonitrila 15%/metanoI 20%/tampSo 65%. De maneira 
semelhante. o cromatograma E foi obtido com uma mistura 1:1 dos solventes em A e CO 
cromatograma F foi obtido com uma mistura 1:1 dos solventes em B e C 
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Acelonilrila 




FIGUHA 24-25 Aplicagao dotriangulo dedeserwolvlmento de meted os para a separagao de sete 
compostos arom^tkos porCLAE, Col una: 0,46* 25 cm de Hypersil ODS (C. B sobre silica de 5 pL a 
temperatura armbiente (~22°Q, A taxa de eluigao fol de 1 r 0 mL/rnin com os seguinles soluentes: (A) 
acetonilrila 30% (v/v)/tampao 70% (v/v); (B) metanol 40%/tampao 60%; (C) tetraidrofurano 32%/tamp ao 
6B%. OtampSoaquoso eontinha KH.PO, 2S mM mais NaNjO,! g/L r com o pH ajustado a 3,S com HCl. 

Os porttos D, E e F estao a meio caminbo entre os vertices; (D] acetonitrila 15%/meta noi 20%/tampao 
65%; (E) acetonitrila 15%/tetraidroFurano 16%/tampao 69%; {FJ metanol 20%/tetraidrofurano 16%/ 
tampao 64%. O pernio G r no centre dotriangijlo r 4 uma mtstura igual de A, 6 eC r com a compasigao 
acetonilrila 10%/metan.ol 13%/ietraidiofuran.o 11%/ tampao 66%. A inclinagao negativaem Centre os 
picos 3 e 1, est A assodada a frentedosolvente, As idemidades dos picos foram determinadas com urn 
espectrofotometra de ultra viol eta com conjuntode fotodiodos: [1) ileool benzDim; (2} fenol; 13) 3[4 r - 
dimetoxiacetofenona; (4) m-dinitro benzenes; (5)p-dinitrobenzeno; [6) o-di nitrobenzene; (7) benzolna. 


O cromatograma D nao 6 aceitivel, pois os picos 4 e 5 se sobrepoem. O cromatograma 
E e pior ainda, pois os picos 1 c 3 se sobrepoem c os picos 4,5 e 6 tatnbSm. Mas (viva!), o 
cromatograma F 6 o que estavamos esperando: tod os os picos estao separados e o primeiro 
pico (3) nao apresenta interferetieia devido A depre&sao proveniente do solvente.Termina- 
mos! A composi^ao do solvente em F (metanol 20%/tetraidrofurano 16%/tampSo 64%) 
realiza a desejada separagao. Os picos 4 e 6 tern uma resolu^ao minima de 1,8. (Ten am os 
preferido uma resolu^ao > 2,0!) Todos os picos sao simctricos e estao dentro da faixa de 
k = 0,9 - 7,5. A pressao operational permaneceu razoivel, 
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A t f - separa^ao entre os picos 
iv Trfd = largura m£dia na llnha base 
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Apds a otimizarao do solvents, pode ser 
ainda necessario melhorar a resolu^ao. Para 
aumentara resol u^ao, podemos 

* dimfnuir a vazao 

* a u merita r o co m pri me nto d a col u na 

* diminuiro tamanhoda panicuta 
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FIGURA 24-16 Diagrama {nomograma) mostrando as porce-ntagens em volume de solventes tendo 
a mesma for^ eluente. Urns I in ha vertical Intercepts cad a linha desolvente no mesmo valor de forca 
eluente. Porexemplo,a mistura acetonithla 3t>%/^gua 70% tern aproximadameniea mesnma forca 
eluente que a mistura metanol 40% (v/v) on tetraidrofurano 22% (v/v). [De L R, Snyder, J. j. Kirkland e J. L. 
Giaj'ch, Practical HPLC Method Development (New York: Wiley, 1997),3 
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Se nenhuma das tentativas tivesse dado certo, a etapa 5 daria origem ao cromatograma 
G na Figura 24-'25 T usando-se uma mistura 1:1:1 dos solventes de A, B e C. Para terminar- 
mos dc forma complcta a apresentagaa mostramos o rcsultado cm G. Os picos 1 e 3 sc 
sobrepoem, assim come os picos 4 e 7. 

Se algumas das compos^oes de A a G fossem aproximadamente boas* as composi^oes 
entre os pontos teriam sido melhores, Por exemplo, se A e D fossem quase bons, talvez 
urna mistura dos solventes em A e D tivesse sido melhor. 

A Temperatura como uma Variavel 

As mudan^as de temperatura na coluna afetam as retenijoes relativas dos diferentes com- 
postos c uma temperatura elevada permite a condugao dc uma cromatogxafia cm alt a 
velocidade^ 1 A Figura 24-27 sugere um procedimento sistem^tico para o desenvolvimento 
de um m£todo no qual a composigao do solvente e a temperatura sao as duas variaveis 
independentes. Para a operate em temperaturas elevadas, o pH deve estar abaixo de 6, 
de modo a retardar a dissolugao da silica. Como alternativa, temos as fases estaeiondrias 
bascadas cm zirconia que podem operar at£ pelo mcnos 200 P G 


FIGURA 24-27 DesenvolvimePtO de metodo 
i&ocr^tico para CLAE r usandoa composed 
do solvents, %de B, e a temperatura, 7, 
como variaveis independentes. Os valores da 
% de B e da T variant, cada um, entre valores 
altos e baixos selectonados. Peloaspecto dos 
cromatogramas resultantes das con didoes 
A-D, podemos selecionar as condig6es 
intermedi^rias para melhorar a separate. 


Escolha de uma Faie Estacionaria 

A fase estacionaria mats comum e a sflica C. mT que e capaz de separar uma ampla variedade 
de misturas quart do o solvente 6 cuidadosamente selecionado, como foi visto na Figura 
24-25, Entretanto, ela nao pode realizar todas as separagdes. A Tabela 24-5 e um guia para 
a selegao de outras fases ligadas. Um il modeIo de subtraijao htdrof6bica"quantitativo,com 
um banco de dados de varies milhares de colunas comerciais de CLAE, esld disponivel 
gratuitamente para ajudar o analista a selecionar colunas para um determinado tipo de 
separagSo, 34 


TABELA 24*5 Sele^io das fases estacionaria s quimkamente ligadas para CLAE 


Grupo ligado 

Polaridadc 

Mccanismos dc rclcn^do 

Cornell tarios 

r C C 

'^]» s ^4 

Apolar 

van derWaals 

C s nao return compostos hidrofdbicos tao forte mente 
quanto C 1S 

Fentl 

Apolar 

Hidrofobica e pi pt 


Ciano 

Intermedi^rio 

Hidrofdbica, dipolo-dipolo 
c pi-pi 

Resolve os compostos organicos polares em cromatogra- 
fias dc fase reversa ou dc fasc normal 

Amino 

Pblar (-NHj) ou 
ionico(-NH^) 

Dipolo-dipolo e liga^ao H 

Separates de fase normal ou de troca idnica; separa 
carboidratos, compostos organicos polares e ions inorga- 
nicos; rcage com aldcidos c cetonas 

Silica nua 

Muito polar 

Liga^ao H 

Separatees de fase normal 


Para acessar gratuitamente uma ferramenta de sele^ao de cohtna, veja o portal httpJ/www.usp r org/USPNFicokwmsDS.htmL 

PONTE: C S. Young e R.J. Weigand, Mn Efficient Approach to Column Selection in HPLC Method Development”, LCGC 2002, 20, 464. 
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EXEMPLO 


Sele^ao de uma Fase Ligada 

Sugira um procedimento para separar em urn curto intervalo de tempo os compostos 
vistos a seguir. 


OH 




J^Catoquira 



HO 


OH 

OH 


3, Minced na 



OH 


4*Qucrcitina 




L Liga<;ao 
dupla 

5- Apigenina 


\ 

LigafSo 
simples 

6* Nariagenina 


Solu^ao Os compostos com as estnmiras inais similares sao provavelmente os mats di¬ 
ffers para separar. Dos compostos na mistura, 5 e 6 silo os mars semelhantes,diferindo 
somente por uma liga^ao C=G ATabela 24-5 sugere que a fase estacionSria com grnpos 
fenil ou ciano, que retem an all to s por inter aqoes pi-pi, pode ser boa para diferenciar 5 e 
6. Para uma analise rdpida, pordm com boa resolute, selecione uma coluna curia com 
tamanbo pequeno de particulas c fa^a uma corrida cromatografica cm uma vazao r&pida. 
A Figura 24*28 mostra que 5 e 6 sao resol vidos por uma coluna de fenil, mas nSo por uma 
coluna de C ls . 




Temipo (min) 

{&) 


Figura £4-20 Separate de seis compostos em colunasde (a) silica-fenil e £f?) silica C. jH com tamanho 
de parttcula de 3 pm r utilizando 35:6S (v/v) de acetonitrila/icido trifluoroacdtico aquoso 0,2%. 
Tamanho da coluna: 7 x S3 mm; vazao ^ 2,5 mL/min. [De C. S. Young e R.. J. Weigand, T An Efficient 
Approach to Column Selection in HPLC Method Development' 1 , LCGC2002,20, 464. Cortesia de Alftech 
Associates,] 


Teste a Voce Mesmo Que oulra fase estationiria na Tabela 24-5 poderia separar os seis 
compostos? (Resposta :Tentariamos a silica nua para separar esses compostos polares,) 


Discutimos varias maneiras de trocar a reten^ao relativa de dois picos muito prdximos, 
Alguns metodos sao mats difreeis de serein implement ad os do que outros. Uma sugeslao 
dc ordem dc eta pas dc tentative - do mais facil para o mais diffcil - c: (1) mudai a forga 
do solvente atravds da varia^ao da fra^Ho de cada solvents; (2) mudar a temperatura; (3) 
mudar o pH (em pequenas variates); (4) utilizar um solvente diferente; (5) utilizar um 
tipo diferente de fase estacion&ria. 3 -' 
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24-4 


volume de residencia {mL) 
vazSo {mL/min) 


A primeira corrida cromatogrdfica de uma 
nova mistura deve ser com gradiente, 

Se Af/f,_ > 0,25, devemos usar uma eluicao 
com gradients 

Se &tft_ < 0,25, devemos usar uma eluifao 
isocr&tica. 

Urn solvente isocr^tsco deve ter a 
composite igual £quela quee aplicada 
na co luna a melocaminho do intervalo de 
tempo Af. 


Separates com Gradiente 3 

A Figura 24-12 mostra uma separate isocr£tica de oito compostos que necessitava de um 
tempo de corrida cromatogr^fica superior a 2 h. Quando a forqa do eluente foi suiiciente- 
mente baixa para resolver os primeiros picos (2 c 3), a duigao dos ultimos pi cos foi muito 
lenta. Para manter a resolug&o desejada, mas dkninuir o tempo de anilise, o gradiente seg * 
metuado (inn gradiente com varias partes distintas) na Figura 25-13 foi selecionado. Os piicos 
1-3 foram separados com uma forga do eluente baixa (B a 30%). Entre 8 e 13 min, a fragao de 
B foi aumenlada linearmenle de 30 para 45% para eluir os picos do meio. Entre 28 e 30 min, 
a fragao de B foi aumentada Hnearmente de 45 para 80% para eluir os picos finals. 

Volume de Residencia e Tempo de Residencia 

O volume entre o ponto em que os solventes sao misturados e o infeio da coluna 6 cha- 
mado de volume de residerttia, O tempo de residencia, t v , e o tempo necessMo para o 
gradiente atingir a coluna. Em diferentes sislemas, os volumes de residencia variam entre 
0,5 c 10 mL. Para a Figura 25-13, o volume de rcsid£ncia c dc 5 mLc a vazao d 1,0 mL/min, 
Portanto, o tempo de residencia £ igual a 5 min. Uma variagSo no solvente iniciada em 8 
min nao alcanna a coluna antes de 13 min. 

As diferengas nos volumes de residencia entre diferentes sistemas £ uma importante 
razao para que as conduces de separates com gradiente em um cromalografo nao sejam 
nccessariamcnte transferidas para outro. E bastantc util citar o volume de residencia de 
um sistema quando fazemos um relatdrio sabre uma separate com gradiente. Uma ma- 
neira para compensar o volume de residencia £ injetar a amostra no tempo em vez de 
injeta-la no tempo t = 0. 

Podemos medir o volume de residencia desconeclando inicialmente a coluna e conec- 
tando o tubo dc entrada dirctamente ao tubo dc saida, Colocamos agua nos rcservatorios 
A e B do sistema de distribuiglo de solvente. Adicionamos acetona a 0,1% v/v ao reser- 
vatdrio B Programamos o gradiente para ir de 0 a 100% de B em 20 min e comegamos 
o gradiente em t = 0, Com o detector ajustado em 260 nm, a resposta fieara idealmente 
parecida h. da Figura 24-29. O inlervalo de tempo entre o infeio do gradiente e a primeira 
resposta no detector 6 o tempo de residencia, f (J , 



FIGURA 24-29 hVdida do tempo de 
residencia usando um solvente que nao 
absorve no reservatorio A e um solvente 
com pouca absorcao no reservatorio B, O 
gradiente, de 0 a 100% de B r com&ta no 
tempo f = 0, mas nao alcanga o detector 
antes do tempo t.. A coluna e removida do 
sistema para esta medida. A resposta real 
sera arredondada r em vez das inters^ oes 
agudas vistas nesia i lustra cao. 


A Elyi^ao com Gradient# t uma Excelente Maneira para Comegar 
o Desenvolvimento de um Metodo 

A forma mais rapid a dc investigar uma nova mistura, visando decidir sc usamos cluigao 
isocr^tiea ou com gradiente, £ fazer uma corrida cromatogrifica com um amplo gradiente, 
como o da Figura 24-30a, SlS que mostra como a mistura da amostra da Figura 24-12 e sepa- 
rada por um gradiente linear de acetonitrila, variando de 10 a 90% de acetonitrila em 40 
min, O tempo de gradiente, f,., £ o tempo em que a composigao do solvente varia (40 minu- 
tos), Vamos considcrar que A/ seja a diferenga entre os tempos dc retengao do primeiro e 
do ultimo pico no cromalograma. Na Figura 24-3Ga, A/ = 35,5 - 14,0 = 21,5 min. O crit^rio 
para a escolhe de quando usar um gradiente £ 

Use um gradiente se A*/f G > 0,25 Use elui^ao isocratica se At/f G < 0^5 

Se todos os picos sao eluidos em uma pequena faixa de varia^ao nas concentra^Qes do 
solvente, entao a elui^ao isocratica 6 recomendavef Se for necessaria uma ampla faixa 
de concentrates do solvente, a elui^ao com gradiente £ mats prMca. Na Figura 24-30a, 
AT/f ( . = 21,5/40 = 0,54 > 0,25. Portanto, a eluigao com gradiente 6 recomendada. A eluiqao 
isocritica 6 possfvel, mas o tempo necessario na Figura 24-12 £ longo demais em termos 
prdticos. 
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Sc a cluigao isoeratica 6 indicada cm fungao dc < 0,25, cntao um bom solvents 
initial € aquele com a composigao necessAria para o ponlo na metade do inlervaio de 
tempo Ai. On seja, se o primeiro pico e eluido em ID min e o ultimo pioo em 20 min, um 
solvent© isocrdtico razoaveJ tern a composigao definida como a do gradiente no instante 
de IS min. 


Desenvolvimento de uma Separate com Gradiente 

A primeira corrida cromatogrdfica deve examinar uma ampla faixa de forga eluente,como 
a de B entre 10 e 90% cm 40 min na Figura 24^30a, Como o tempo de resid£ntia foi de 
5 min e o gradients eomegou em t = 0, o gradients n^o alcangou a ooluna antes de t - 5 
anin. (Teria sido meihor injetar a amostra em t = 5 min, mas isto nao foi feito.) Por sorte, 
a primcira corrida na Figura 24-30 produziu uma scparagac satisfatdria dc todos os oitos 
picos, Podemos parar neste ponlo se estivermos satisfcitos com um tempo de corrida cto- 
matogr^fica de 36 min, 

Ao desenvolvermos um m&todo com gradiente, a etapa seguinte 6 a de procurarmos 
espalhar mais os picos por meio de um gradiente menos pronunciado. Para um tempo 
dc resid8ncia de 5 min, o pcrfil do gradiente da Figura 24-3Ga sc assemdha ao da Figura 
24-3 L O pico 1 foi eluido em 14,0 min, quando o solvents cent inha 28% de B. O pico 8 foi 
eluido proximo de 35,5 min T em um valor de B de 71% . As regioes do gradiente de R entre 
10 e 28% e de B entre 71 e 90% n3o sSo realmente necess&rias. Logo, a segunda corrida 
podia ter sido feita com um gradiente entre 28 e 71% de B no mesmo tempo (40 min). 
As condigocs cscolhidas para a corrida cromatografica na Figura 24-30b for am entre 30 c 


Etapas no desenvalvimento de um m&odo 

com gradiente; 

1 * Correm os um gra dlente a mpl o (por 
exemplo, de B a 5% at£ 95%) em 
40-60 min. A partir desta corrida 
cromatografica, decidimos sea eluigao 
com gradiente ou a elui^ao isoeratica e 
meihor. 

2. Se a elu iga o com g rad le n le for escolh i da, 
suprimimos a sua apao antes do primeiro 
picoe entao prosseguimos aplicando o 
gra d iente ate o ult i m o pi co. 0 tem po de 
gradiente a s,er utilizado £ g mesmo que 
na etapa 1. 

3, Sea separa gao n a eta pa 2 e acel :a ve I, 
tentamos reduiiro tempo de gradiente 
para torn arm os a corrida cromatografica 
mais r^ptda. 



De 30% de B @ 



De 30% de B 



FIGURA 24-30 Separagoescom gradiente 
linear da mistura usada na Figura 24-12, 
com a mesma col uns e o mesmo sistema 
de solve me [tampao (solvents A} com 
acetonitrila {solvente B)], em uma vazao de 
1,0 mL/min, 0 tempo de residencia foi de 
5 min. 
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FIGURA 24-31 Grdfico mostrandGO 
gradiente <Je solvente da Figura 24-30a, 

0 gra d ie nte com ego u no te m po d e injegao 
[f = 0) r mas o tempo de resid&ncia era de 
5 min. Logo, o solvente foi 8 a 10%durante 
os primeiros S min. A seguir, a composigao 
aumentoti linearmente para 90%de B ern 
40 min. Apds |- = 45 min, a composite 
passou a ser mantida constante enn 90% 
de B. 



82% de B em 40 min. Este gradiente espalhou mais os. picos e reduziu um pouco o tempo 
dc corrida, de 40 para 32 min. 

Na Figura 24-30c, queremos ver se um gradiente mais pronunciado permite reduzir o 
tempo de corrida cromatografica. Os limites do gradiente foram os mesmos do cromato- 
grama b, mas r t foi reduzido para 20 min. Os picos 6 e 7 nao estao completamente resol 
vidos com o tempo de gradiente menor. O cromalograma b represents um conjunlo de 
condigocs razoavcis para a scparagao com gradiente. 

Se a separable na Figura 24-3 Ob nSo fosse aceitivel, podfamos tent at melhori-la, redu- 
zindo a vazao ou aplicando um gradiente segmentado, como o da Figura 24-13. O gradiente 


BOXE 24-4 Escolhendo as Con didoes do Gradiente e a Escala do Gradiente 


Agora, varnos apresenlar as equagoes que nos permitem sele- 
cionar condigoes de gradiente linear sensiveis, e a escala dos 
gradientes de uma coluna para outra. Para a eluigao com gra¬ 
diente, o fator de re teniae mddio, k\ para cad a soluto, € o valor 
de k quando o soluto se situa no meio da coluna; 


k* = 


toF 




(24-10) 


em que t l t € o tempo de gradiente (min), F e a vazao (mL/mm), 

€ a mudanga da composigao do solvente durante o gradien¬ 
te, V^t o volume da fase mdvel na coluna (ml) ei’eo coefi- 
ciente angular no modelo linear solve nte-forga (Equagao 24-5). 
Usaremos o valor de 5 = 4 como representativo para a discussao 
que se segue. 

Em uma eluigao isocr^tica, um fator de retengao k s 5 pro¬ 
portion a uma separagao da frente de solvente e nao requer um 
tempo excessivo. Para uma eluigSo com gradiente, k* * 5 £ uma 
condigao de partida razodvel. Vamos calcular um tempo de gra¬ 
diente sensfvel para o experimento na Figura 24-30a, no qual es- 
colhemos um gradiente entre 10 e 90% de B (A<& = 0,8), em uma 
coluna de 0,46 x 25 cm, ehnda com uma vazao de 1,0 mL/min. 
A partir da Equate 24-4, V a ~ Ld 2 J2 = (25 cm) (0,46 cm) 2 /2 = 
2,6 mL Calculamos o tempo de gradiente requerido rearran- 
jando a Equagao 24-10: 


V m S (5)(0,8)(2,65 mLX4) 
tc F (1JD mL/min) 111111 


(24-11) 


Um tempo de gradiente razodvel poderia ser 42 min, Na Figura 
24-30a, t c 6 40 min, dando A:* = 4,7. Na Figura 24-30b, mudamos 
o gradiente para A<l> = 0,52, fomeecndo uma melhor separagao: 


k* = 


tuF 




(40 min )( 1,0 mL/min) 
(0,52) (2,65 mL)(4) 


- 7,3 


A separagao € pior na Figura 24-3Qc, na qual k* - 3,6. 

Se obtivermos sucesso na separagao com gradiente e quiser- 
mos transferi-Ia de uma coluna 1 para uma coluna 2, onde as 
dimensoes sao diferentes, as relagoes de escala sao: 


Fi 

Fi 


= di = Yl 

m t fi] V E 


(24-12) 


em que F 6 a vazao volume trica (mL/min), m e a massa da 
amostra, d d o tempo de residencia antes de o gradiente atingir 
a coluna, e V o volume total da coluna. O tempo de gradiente, 
f [V nao pode ser inudado. Na Figura 24-31 ,o tempo de residencia 
d = 5 min 6 devido ao volume de residencia entre o misturador e 
a coluna. A Equagao 24-12 nos diz para trocar a vazao volumd- 
trica, a massa de amostra e o tempo de residencia em proporgao 
ao volume da coluna. Se o volume de residencia 6 pequeno em 
comparagao com o volume de solvente na coluna V m , o tempo 
de resid§ncia d pode n£o ter importSucia. Contudo, se o volume 
de residencia 6 grande, d se torn a urn importante fator sobre o 
qual precis a mos ter um pequeno controls. 

Suponha que temos um gradiente olimizado em uma coluna 
de 0,46 x 25 cm e queremos transferi-lo para uma coluna de 
0,21 x 10 cm, O quociente VJV. 6 (n rL) 2 /{nr ! L) l , em que r 6 o 
raio da coluna e L 6 o comprimento da coluna. Para estas colu- 
nas, VJV { = 0,083. A Equagao 24-12 nos sugere diminuir a vazao 
volumetrica, a massa de arnoslm e o tempo de retardo por 0,083 
vez os valores utilizados para a coluna grande. G tempo de gra¬ 
diente nSo pode ser mud ado. 

Quando fazemos estas mudangas, descobrimos que k* £ o 
mesmo para ambas as colunas. Se mudarmos uma condigao que 
afeta precisamos fazer uma mudanga compensatdria para 
restaurar k*. Por exemplo, a Equagao 24-10 nos indica que se 
escolhermos dobrar f Q , precisamos diminuir a vazao pela meta- 
de, de maneira que o produto f. Fseja constante e A* permanega 
constante. 
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segmentado fornece uma composigao de solvente apropriada para cada rcgiao do croma- 
tograma. H facil realizarmos experimentos envulvendo a vazao e os perils de gradiente. As 
maiores dificuldades para melhorar uma separagao envolvem as trocas de solvents, o uso 
de colunas maiores, o emprego de tamanho de partfcula menor na fase estacionaria, ou a 
troca da fase estaeion^ria. O Boxe 24-4 mostra corao selecionar o tempo de gradiente (/ ) 
c a cscala de gradicntes de um tamanho de coluna para outra 




Use um Computador! 


O desen volvimento de um metodo analitico pode ser muito siniplificado por simulagoes 
em computador usando programas disponiveis oomerdalmente* 37 ou sua prdpria planilha 
eletronica. Com os dados de um pequeno numero de experimentos, podemos prever os 
cfeitos da composigao do solvents c da tcmpcratura nas scparagdcs isocraticas ou com 
gradiente. Usando um computador, podemos selecionar as condigdes 6timas em questlo 
de horas, em vez de dias de trabalho. 

A base para a maioria das simulates de separates de fase re versa e o modelo emptri- 
co linear solvente-for^a^ o qual supoe uma relagao logaritmica entre o fator de retengao, k , 
dc um dado soluto c a composigao da fase mbvci, <P: 


log k ~ log k w ~ 50 


(24-5) 


em qua Jog k ti 6 o fator de retengao extrapolado para um eluenle 100% aquoso, q> £ a 
fragao dc solvente organ ico (& = 0,4 para um solvcntc composto por 40% cm volume dc 
solvente org&nieo + 60% em volume de H O) e 5 d uma constants para cada composto, 
cujo valor tipico d -4 para mol^culas pequenas, A Figura 24-32 mostra as medidas para 
nova eompostos na faixa de <b entre 0,65 e 0,8 em metanol +■ agua como eluente, em uma 
coluna de C. h . Os parametros S e log k sao, respectivamente, os coe&cientes angular e 
linear nas rctas da Figura 24-32, 

A Equate 24-5 nao € exata para uma ampla faixa de composite de solvente (<1>). Na 
Figura 24-32 t os autores variaram apenas d? de 0,65 a 0,8. Quando extrapolamos alem da 
faixa me did a de <I>, estamos em uma regilo obscura. Os dados da Figura 24-32 foram obti- 
dos em valores elevados de <J>, a fim de mauler o tempo de corrida curio. Na faixa medida 
dc O, o p-nitrofcnol elui antes e o fcnol 6 clufdo em seguida. A extrapolagao das rctas in- 
dica que elas se cruzam em = 0,61. Entao^para O < 0,61, poderfamos prever que o fenol 
eluira antes do p-nitrofenol. 

Para simular um cromatograma para uma composite isocratica dc solvente, como no 
caso de = 0,6 para CH S CN 60% em volume + H.O 40% em volume, para uma determina- 
da coluna de CLAE, comegamas com o tempo para que o solvente passe pela coluna (fJ = 
1,85 min e o ntimero de pratos (N) = 1 000. Entao, para um dado valor de forga do solvente 
4* t o fator de retengao, para cada componente, 6 calculado a partir da express ao 

k _ 10 (to E ^- St» (24-6) 


Um modelo empkico £ baseado em 
observagoes experiment a is, e nao em 
considers goes te6ricas. A Equagao 24-5 
6 empirica na medida em que deioreve, 
aproximadamente, a reiagao entre 
Essa reiagao nao e prevista por uma teoria 
baseada em prirtcipios fundamentals. 


O tempo de retengao, t fl € determinado rearranjando a Equagao 22-17 para a forma: 


4 ^ U* + l) 


(24-7) 


2,0 


D Tolueno 

O 

Benzwio 



tJt Fenatol 

V 

2,5-Xilenol 

1.5 


X Anisol 

A 

pCresol 



v 4^ Benzoate 

Q 

Fenol 

1.0 


de metira 

o 

p-Nitrolenoi 





FIGURA 24-32 Modelo linear solvente- 
forga. Gr^ficq de log k contra para nqve 
eompostos organicos etuidos em uma 
coluna de C li{ com metanohaQua. [Ds R. A. 
Shalliker, S, Kay i lie eG, R, Dennis, "Optimizing 
Cnromatographic Separat'on: An experiment 
Using an HPLC Simu ator' J. Q rcm. Ed. ZDOa, 
85, 1265,] 
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Assumindo que os picos tern uma forma gaussiana.o desvio-padrao da banda na Figura 
22-9 ^ encontrado atrav£s de um rearranjo da Equagiao 22-28a: 

a = t r HW (24-8) 


A planiSha clctromca na Figura 24-33 Simula uma scparagao isocratica, As celulas cm 
destaque necessitam de dados, O tempo na cdlula C7 fomece o intervalo enlre os pontos 
calculados no cromatograma. As areas relatives nas c£lulas E14:E22 sao arbitrarias. Pode- 
mos fixar t od as elas era 1 gu entao tentar variA-Ias para chegar Its alturas dos picos em um 
cromatograma experimental Os paramelms lineares de fori;a do solvenle, log k e 5 nas 
celulas C14:D22 provem de medidas experimental m Figura 24-32. A planilha calcula k 
nas c£Mas F14£F22 por meio da EquagAo 24-6. Ela calcula t_ nas celulas G14:G22 com a 
Equagao 24-7 e o desvio-padrao de cada pico gaussiano por meio da Equagao 24-8. 

A forma de cada pico cromatografico gaussiano e dada pel a expressao 


Sinai do detector (y) = 


Area relativa 


e it-t'fna 1 


{24-9} 


onde as Areas relativas sao os mimeros que especificamos nas celulas E14:E22. re o tempo, 
t 6 o tempo de retengao nas celulas G14:G22 e a e o desvio-padrao nas celulas H14:H22. 
O sinai do detector, comcgando na cdlula E30, € a soma dos novc termos obtidos com a 
Equagao 24-9 - um termo para cada composto presente na mistura. Cada composto tern 
sen prdprio e area relativa. A planilha calcula o sinai do detector para tempos a partir 
de f = 0 at£ apos a eluigao do tiltimo pico, 

A Figura 24-34 mostra as simulates feitas com a planilha eletronica. Em uma forga de 
solvente C* = 0,75, tod os os novc compostos clucm em 6 min, mas a rcsolugao dos picos 5,6 
e 7 & ruim. Em *3> = 0,60, os picos 1 e 2 se sobrepoem, e os picos 5 e 6 mudaram sua ordem 
de eluigao. Em d> - 0,56, todos os picos sao resolvidos e o ultimo pico elui em 22 min. 



A 

B 

C 

D 

E 

F 

Q 

H 

1 

Simulator de cromatograma - Picos gaussianos 


2 

□ados para metanoliAgua com coluna C-1S da Waters - Shall! keret at, J. Chem. Ed. 2D08, 85, 1265 

3 









4 


constantes 







6 


tn“l 

1,85 

min 

(tempo para que a fase mdvel percorra a coluna) 

6 


N = 

7000 

pratos 

(numero de pratos para a coluna) 


7 


tempo da etapa = 

0,01 

min 

(tempo entre os pontos calculados) 

8 


rai 2 quadrada (2*pE} = 

2,50663 






9 


Cj = 

0,56 


(fragao de soluente orgAnico) 


10 









11 






k 

Tempo 

{desvio-padrao 

12 

Composto 



Area 

Fator de 

de retengao 

da iargura 

13 

Mu mere 

Nome 

log k w 

S 

relativa 

retengao 

t(mir) 

do pico) (min) 

14 

1 

p-rhitrofenol 

2,323 

4,113 

0,25 

1,05 

3,79 

0,045 

15 

2 

fend 

1,488 

2,734 

0,2 

0,91 

3,53 

0,042 

16 

3 

p-cresd 

2,059 

3,205 

0,25 

1,84 

5,25 

0,063 

17 

4 

2,5-xrlenol 

2,591 

3,619 

0,4 

3,67 

3,63 

0,103 

is 

5 

benzeno 

2,895 

3,806 

0,8 

5,80 

12,59 

0,150 

19 

6 

benzoate de metila 

2,617 

3,392 

0,8 

5,22 

11,50 

0,137 

20 

7 

anisol 

2,840 

3,646 

0,4 

6,28 

13,48 

0,161 

21 

8 

fenetol 

2,734 

3,258 

0,4 

8,12 

16,87 

0,202 

22 

9 

tobueno 

3,118 

3,705 

0,5 

11,05 

22,28 

0,286 



C 

0 

E 

27 



y 

28 

tempo 

tempo 

sinai do 

29 

da etapa 

(min) 

detector 

30 

0 

0 

0 

31 

1 

0,01 

0 

32 

2 

0,02 

0 


F14 = 10 A (C14-014'$CS9) 



G14 = $C$5*(F14+1) 





H14 = G14/SQRT(SC$6) 




Sinai do detector: 





E30 = (S E$ 14^($H$ 14*$CS8) * EXP(-(( D30-SGS14) A 2)/(2*S H$14 *2))) 

+ ($ES15/(SHS15' , SCS8)*EXP(-((D30-SG$15) A 2V(2 T SH$15 A 2))) 

+ um termo an&logo para cada um dos demais compostos 


FIGURA 24-31 Planilha eletrOnica para asimulagaode anna separagaocron'iatogrSfica isocratica. 
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FIGURA 24-34 Cromstograrras Simulados 
com o auxilioda planilhaeletrfinka da 
Figura 24-33, Os picos correspondent a; (1L 
p-nitrofenol; {2J, fend!; (3), p-cresot; [4) r 2,5- 
xileriol; (5), benzene; (6), benzoate de meiila; 
(7) r anise I; (B), fenetol; (9), toluene. 


A composi^ao do solvents G> = 0,56 (56% em volume de metanol/44% em volume de 
tampao aquoso) nao e sufidente o bast ante para tornar o metodo cromatografico robus- 
to, Uma separate robusta e aquela que mant£m uma resolu^ao adequada a despeito de Ar r 

pequenas mudan^as nas condi^oes, como <t> t pH e temperatura. A resolu^do entre picos Resolu^ao - (Equa^ao 22-23) 
proximos e 1,5 para os picos 1 c 2,1,8 para os picos 6 c 5, e 1,3 para os picos 5 c 7, Para uma 

separate robusta, desejamos que a resolu^So minima seja 2,0, mas esse valor nem sempre M = diferenga entre tempos de reten^ao 

pode ser atingido. Na composi^ao do solvente U) = 0,54, a resolu^ao dos picos 2 e 3 e dos tv ,~*d = Jar 9 ur3 m ^ dia na base do psco = 4o 

picos 6 e 5 6 superior a 2,0, mas a resoluijao dos picos 5 e 7 foi reduzida a 1,2,0 pico 9, que 
nao aparece no cromatograma, tern um tempo de relen^ao de 26 min. A composi^ao tf) = 

0,56 parece scr mais ou menos o que sc pode fazer com a mistura mctanol + agua na coluna 
empregada. Para se atingir uma melhor resolute, podemos reduzir a vazao, usar particu- 
!as de tamanhos menores, aumentar o comprimento da coluna ou mudar a temperatura, o 
solvente ou a fase estaciondria. 

Com base em poucos experiments para determinar S e log k , podemos usar a plani- 
Iha cletrdnica para estimar que <1> = 0,56 6 a condi^ao 6tima a scr tentada no Iaboratorio, 

A composite do solvents 0 = 0,56 esti fora da faixa medida na Figura 24-32. A linica 
maneira de saber se as curvas da Figura 24-32 permanecem lineares at£ chegarem em fl? = 

0,56, 6 fazer o experimento. Com apenas um pouco mais de complexidade, o modelo linear 
solvente-forga nos permite simular e otimizar separates com gradienle. J 

Com asferramentas apresentadas ncstc capftulo,podemos cm geral cncontrar um mcio 
de separar os componentes de uma mistura caso ela nSo tenha um mimero n^o muito 
grande de compostos. Se a cromatogratia de fase reversa falhar, a cromatografia de fase 
normal ou um dos metodos descritos no Capftulo 25 podem ser apropriados. O desenvol 
vimento de um mitodo 6 em parte ciencia, em parte arte e em parte sorte. 


Termos Importantes 


cromatografia dc fase 
normal 

cromatografia de fase 
reversa 

cromatografia de inter a^ao 
hidroffiica 

cromatografia liquid a de 
alta eficiencia (CLAE) 


derivatiza^ao 

detector de indice de refra^ao 
detector de ultraviolets 
detector eletroqufmico 
detector evaporative por 
cspalhamcnto dc luz 
detector por aerossol 
carregado 


eluiijao com gradiente 
eluipao isocritica 
fase estacion^ria 
quimicamente ligada 
flu i do supercntico 
for$a eluentc 
purlieu la superflcialme nte 
poro&a 


particulas microporosas 
pr6-coluna 
substancia hidroffiica 
volume de resid&ncia 
volume morto 
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Resumo 


Na cromatografia liquids de alia eficiencia (CLAE), o solvente e 
bombcado a uma alta prcssao atravcs dc uma coluna que con tern 
partfculas da fase estacion&ria com diSmetios de 1,5 a 5 pm. Quan- 
to menor for o tamanho da particuia., mais eficaente sera a coluna* 
por£m maior sera a resistencia a vazao. Partfculas de silica micro- 
porosa com uma fase liquid a ligada covalentemente, como os gju- 
pos octadccil (—C 1M H, 7 ),sao as mais comuns. A forga elucnte mede 
a capacidade de um determinado solvente de eluir solutos em uma 
coluna. Na cromatografia de fase normal, a fase estacionaria e po¬ 
lar c usamos um solvente mcnos polar, A forga elucnte aumcnta 
com o aumento da polaridade do solvents. A cromatografia de fase 
re versa e feita com uma fase estacionaria apolar e um solvente po¬ 
lar, A forga eluente aumenta com a diminuigao da polaridade do 
solvente. A maioria das separatees de compostos organicos pode 
ser feita cm colunas dc fase re versa, Os compostos polarcs podem 
ser separados per cromatografia de fase normal ou por cromato¬ 
grafia de interagao hidrofilica. A cromatografia de fase normal ou 
a de earbono grafltico poroso £ efidente na separagao de isomeros. 
Podemos usar fases quirais para separar isomeros opticos. As tec- 
nicas para a separagao dc fons inorganicos, polimeros e macromo- 
l£culas bioldglcas. estSo descritas no Capitalo 25, 

Se uma solugao contendo um solvente organico e agua for 
usada em cromatografia de fase reversa, a forga eluente aumen¬ 
ta com o aumento da porcentagem de solvente organico. Se o 
solvente tiver uma composigao fixa durante todo o tempo dc 
eluig^o, o processo 6 chamado de eluigiSo isocr£tica. Na eluigSo 
com gradiente, a forga eluente aumenta durante a cromatogra¬ 
fia com o aumento da porcentagem do solvente forte, 

Uma pequena pre-coluna contendo a mesma fase estaciona- 
ria da coluna analitica 6 coloeada antes desta ultima dc modo 
a evitar que ela seja contaminada por partfculas ou por solutes 
que se adsorvem irreversivelmente. Uma bomba de alta qua- 
iidade fornecc um fluxo homogSnco dc solvente. A v&lvula dc 
injeqao permite a introdugao rapid a. e precisa da amostra. A me- 
Ihor instalagao para a coluna e dentro de um forno, de modo a 
manter uma temperature reprodutivel. A efitiSncia da coluna 
aumenta em temperature elevada, pois aumenta a velocidade 


de transferencia de massa entre as fases. A deteegao por espec- 
trometria de massa fornecc informagao qualitative c quantita¬ 
tive para cad a subst&ncia eluida a partir da colu na. A detecgSo 
por ultravioleta e mais comum e pode fornecer informagao qua- 
litativa caso um conjunto de fotodiodos seja usado para regis¬ 
trar um especlro inteiro de cada analito eluido. A deteegao por 
mdice de refragao tern resposta universal, pordm nao e muito 
sensivel. A deteegao evaporativa por espalhamento de luz dA 
respostas em fungao das massas de cada soluto nao volatil. Os 
dctcctorcs eletroqufmicos e de fluorcscencia sao dc grande sen- 
sibiiidade, mas sao seletivos. Na cromatografia de fluido super- 
critico, os solutos nao vol^teis sao separados por um processo 
cuja eficiincia, velocidade e detectores se assemelbam muito 
mais a cromatografia gases a do que a cromatografia liquid a. 

As ctapas no dcsenvolvimento dc um metodo sao: (1) deter- 
minar quais os objetivos da aoilise, (2) sdecionar um mdtodo 
de preparagao da amostra, (3) escolher um detector e (4) usar 
um procedimento sistematico para selecionarmos o solvente 
para a eluigao isocratica ou com gradiente. A acetonitriJa, o me- 
tanol eo tetraidrofurano aquosos sao normalmcnte os solvcntes 
para as separates de fase reversa. Uma separate pode ser oti- 
mizada variando-se uma mistura de solventes ou utilizando-se 
um solvente e a temperatura como varidveis principals, Se uma 
resolugao maior for necessaria, a vazao pode ser diminuida e 
podemos utilizar uma coluna mais comprida com particulas de 
tamanho menor. Os crit^rios para uma separagiSo bem-sucedi- 
da sao 0,5 < k < 20, resol ugao > 2 t 0, pressao operacional <15 
MPa (para instrumentos conventional) e fator de assimetria 
na faixa de 0,9 a 1^. Na eluigao com gradiente, a composigao 
do solvente so comega a se rnodificar depois que todo o volume 
de residSneia tenha passado do ponto de mistura do solvente 
at£ o initio da coluna. Um gradiente amplo e uma boa escolha 
initial para dclerminarmos se usamos eluigao isocratica ou clui- 
gao com gradiente. Os fa tores de retengao medidos em algumas 
composigoes de solvente podem ser ajustados pelo modelo li¬ 
near solvente-forga, para que seja possivel a otimizagao de uma 
separagao com o auxilio de um computador. 


Exercidos 


24-A, Uma mistura conhecida dc compostos A c B produziu os 
seguintes resultados de CLAE: 



Concentragao 

Area do pico 

Composto 

(mg/mL na mistura) 

(unidades arbitrarias) 

A 

1,03 

10,86 

B 

1,16 

4,37 


Uma solugaofoi preparada atravcs da mistura de 12,49 mg de B 
com 10,00 mL de uma amostra desconhetida, contendo apenas 
A, e diluindo a mistura formada a 25,00 mL, Foram observadas 
dreas de picos de 5 + 97 e 6,38 para A e B, respectivamente. Deter¬ 
mine a concentragao de A (mg/mL) na amostra desconhecida. 

24-B. Uma fase estacionaria quimicamente Ligada usada para a 
separagao de isomeros dpticos possui a estrutura 



alivo 


Para resoJvcrmos os cnantiomeros de aminas, Slcoois ou tidis, os 
compostos s^o micialmente derivatizados com um grupo nitroa- 
rom^tico, que aumenta suas interagoes com a fase quimicamen¬ 
te ligada e faz com que eles sejam observiveis com um detector 
espe ct rofolomd trico. 

NH 2 

o 2 N 

Enantiatnero ( R) 

+ 

HLN H 

^ ON 

Enantiomcro (S) O N0 2 

Mistura a ser resolvida 11 

<rnh 2 ) rnh—c—nh 

Mistura a scr resolvida N0 2 
(mistura dc dois cnaritifimcros) 

Quando a mistura 6 eluida com 2-propano! a 20% em volume 
de hexano, o cnantiOmcro R & eluido antes do enantidmero S 7 
com os seguintes parametros cromatograficos: 
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Resolu^ao = r =7,7 Reten^ao relativa (a) = 4,53 

k para o isomero (if) = 1 35 t m — 1,00 min 

em que w niid e a largura media dos dois picos gaussianos nas 
suas bases. 



Tempo 


(a) Determine f t , t 2 e w m£d , em unidadcs dc minutos, 

(b) A largura de urn pico a meia altura 6 n j , (Figura 22-9) Se o 
nfimero de pratos teoricos para cad a pico e o mesmo, determine 
w lQ para cada pico. 

(e) A £rea de urn pico gaussiano 61,064 x altura do pico x w lf2 . 
Admitindo qne as £reas sobre as duas bandas devem ser iguais, 
determine as alturas relativas dos picos (altura ^altura,). 

24-C* Dois picos emergem de uma coluna cromatogriifica como 
esboqado na ilustraqao a seguir. 



Tempo 


De acordo com a Equagao 22-30, a resoJu^ao € dada por 

Rcsolu^ao = —— (7 - 1) 

4 


(a) Sc voce mud a o solvents ou a fasc estacion&na, mudarS o 
fator de separa^ao. Esboce o cromatograma se 7 aumenta, mas 
N permanece constante. 

(b) Se voce aumenta o comprimento da coluna ou diminui a 
vazao ou o tamanho da particular pode aumentar o numero de 
pratos, Esbocc o cromatograma se A r aumenta mas y permanece 
constante. 

24-1>. Ap 6 s a descoberta, em 2008, da pre&en£a de melamina e 
dc acido cianurico, compostos venenosos, em amostras de Icitc 
na China (Boxe 10-3), houve uma intensa atividade no sentido 
de desenvolver mgtodos analiticos para determinar essas subs- 
t&ncias. Um m^todo analitico para leite envolve o tratamen- 
to de um volume de leite com nove volumes de H 2 0:CH,CN 
(20:80 v/v) para a precipitate das protemas, A mistura e 
centrifugada por 5 min para remover o precipitado. O liquido 
sob ren ad ante £ filtrado atrav£s de um filtro de 0,5 pm, e inje- 
tado em uma coluna de urn cromatbgrafo de intera^So hidro- 
fOica (fase estacionaria: TSKgel Amide-80). Os produtos sao 
identifies dos via espectrometria dc massa por monitoramento 
selelivo de rea^oes (Se^ao 21-4). A melamina £ determinada 
no modo ion positive por meio da transi^ao m/z 127 — > K5. O 
dcido ciandrico 6 determinado no modo ion negative por meio 
da transiqao mlz 128 42. 

(a) Escrcva as formulas para os quatro 10 ns c proponha cstru- 
luras para tod os eles. 

(h) Apesar de o leite corresponder a uma mistura complexa, 
apenas um tinico pico definido € observado para a melamina 
e para o acido cianurico intencionalmente adicionados ao leite. 
Expltque por qu£* 

24-E* (a) Fa^a um grtifico mostrando o tempo de retenqao de 
cada pico na Figura 24-25, nos cromatogramas A, D e B, em 
fun$ao da posigao ao longo da linha AB. Faga a previsao dos 
tempos de reten^ao para as composiqoes dos solventes a meio 
caminho entre AeDea meio caminho entre D e II Esboce um 
diagrama de barras (representando cada pico como uma linha 
vertical) para os dois cromatogramas pre vistas. 


emque N6 o ntimero de pratos tedrieos e y 4 a reten^ao relativa 
nao ajustada (Equa^ao 22-16). 


(b) Quais seriam as composites do solvente a meio caminho 
entre AeDea meio caminho entre D e B ? 


Problemas 

Cromatografia Liquids de Alta FJIrienria 

24-1. (a) Por que a for$a eluente aumenta quando o solvente se 
torna menos polar na cromatografia de fase reversa, enquanto 
a for^a eluente aumenta quando o solvente sc torna mais polar 
na cromatografia de fase normal? 

(b) Oual e o tipo de gradients usado na cromatografia de fluido 
supercritico? 

24-2> Por que as formas cluentes relativas dos solventcs depend cm 
pouco da natureza do soluto na cromatografia de adsor^So? 

24-3. Na cromatografia de interaqao hidrofflica (CIH), por que 
a for^a eluente aumenta com a elevagao da fraijao (volumetrics) 
de dgua no solvente? 

24-4. (a) pqr que e necessaria alta pressao na CLAE? 

(b) O que e uma fase quimicamente ligada na cromatografia 
hquida? 

24*5. (a) Use a Equaqao 24-1 para estimar o comprimento da 
coluna nccessario para alcannar 1 T 0 x 10 * pratos se o tamanho 


das partfculas da fasc estacionaria for 10,0 pm, 5,0 pm, 3,0 pm 
e 1,5 pm. 

(b) Por que as partfculas menores propiciam uma melhor reso- 
lu^ao? 

24-6. Se uma coluna de 15 cm de comprimento tern uma altura 
do prato dc 5,0 pm, qual sera a meia largura (em segundos) de 
um pico eluido em 10,0 min? Se a altura do prato — 25 pm, qua! 
sera awl 

24-7. Por que as fases estacionarias de silica geralmente estao 
limitadas a operar na faixa de pH entre 2 e 8 ? Por que a silica na 
Figura 24-K tem a estabilidade aumentada cm pH baixo? 

24-8. Como aditivos tais como a trietilamina redeem a forma- 
930 de cauda de certos solutos? 

24-9, Os picos da CLAE geralmente nao tem um fator de assi- 
melria A/B, como na Figura 22-14, fora da faixa entre 0,9 e 1,5. 

(a) Esboce a forma de um pico com uma assimetria de 1,8. 

(b) O que voce pode fazer para corrigir a assimetria? 
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24-10. (a) Esboce urn grafico da cquaijao de van Dccmter (altu- 
ra do prato versus vazao), Como seria a curva se o lermo corres- 
pondente a OS caminhos multiplos fosse igual a 0? Eseo termo 
de difusao longitudinal fosse 07 E se o termo do tempo de equi- 
librio finito fosse 0 ? 

(b) Explique por que a curva de van Dccmter para particular dc 
1,8 pm, na Figura 24-3, quase nao varia cm vazdes eievadas. O 
que voce pode dizer a respeito de cada urn dos termos na equa- 
s;ao dc van Dccmter para as partfeulas com 1,8 pm? 

<c) Explique por que as particulas superficialmente porosas de 
2,7 pm perm item separates si mi I ares aquelas obtidas com par¬ 
ticular totalmente porosas de 1,8 pm, mas as particular superfi- 
cialmente porosas exigem lima pressao merror* 

24-11. A flgura a scguir mostra a scpara^ao dc dois cnantiomc- 
ros em uma fase eslacionarla quiral. 



Separate deenantidmerosda Ritalina port LAE com uma fase 
estacionaria quiral. [De FL Eakrhiar, L. Ramos e F. L S.Tsg,'Q uantification of 
Methyl phen id ate in Plasma Using Chiral Liquid-Chromatography/Tan-denn 
Mass SpKt r omeiry: Applicaiion to Toxicokirretic Studies" Anal. Chirrt. ActO 
2002, 469 \ 261.J 

(a) Para r r c w. determine jV para cada pico, 

(b) Para f T e w. 2 , determine a resoluqSo. 

(c) Utilize a Equa^ao 22-30 com o N medio para determinar a 
resolu^ao. 

24-12* (a) De acordo com a Equaqao 24-2,se to das as conduces 
sao m ant id as constants, cxccto o tamanho dc partfcula, que c 
reduzido de 3 pm para 0,7 pm, qual o fator que a presto deve 
ser aumentada para manter constants a velocidade linear? 

(b) Se todas as condi^oes sao constantcs, exceto a pressao, qual 
o fator que a velocidade linear seri aumentada se a pressao na 
coluna 6 aumentada por urn fator dc 10 ? 

(cl Se utilizarmos particular de 0,7 pm em uma coluna com 50 
pm de diametro x 9 cm de comprimento, o aumento da pressao 
de 70 Mpa para 700 Mpa dirninui, aproximadamente, o tempo 
de an£lise por am fator tie 10 , enquanto aumenla o numero de 
pratos ted rices de 12 000 para 45 000, 3 * Explique por que pc- 
quenas particular permit em uma vazSo 10 vezes mais rdpida 
sem perda de eficiencia, ou, como neste caso T com aumento de 
efiddneia. 

24-13. Usando a Figura 24-15, sugjra qual tipo de cromatografia 
liquida voce usaria para separar os compostos em cada uma das 
seguintes categorias: 

(a) Massa molecular < 2 000, soluvel em oclano 

(b) Massa molecular < 2 000, soltivcl cm dioxano 
(e) Massa molecular < 2 000, idnico 


(d) Massa molecular > 2 000, soltivcl cm agua, nao ionico, tama¬ 
nho de 50 nm 

(e) Massa molecular > 2 000, sotuvel em agua, ionico 

(I) Massa molecular > 2 000, soMvel em tetraidrofurano, tama¬ 
nho de 50 nm 

24-14. As partfeulas dc silica microporosa,com uma massa espe- 
cifica de 2,2 g/mL e um diamelro de 10 pm, tem uma ilrea super¬ 
ficial de 300 m : /g. Calcule a area superficial da silica esfdrica se 
cl a fosse sirnplcsmcntc uma partfcula sdlida. O que cste c&lculo 
diz para voce sobre a forma ou a porosidade das parliculas? 

24*15. (a) Cc mpostos arom^ticos apolares foram se parados por 
CLAE em uma fase- quimicamente ligada de octadecil (CJ. O 
eluente foi metanol a 65% v/v em agua. Como seriam afetados os 
tempos dc rctcn 9 ao sc fosse usado como solvcntc metanol a 90% ? 

(b) Passaram atravds da mesma coluna descrita no item (a) o 
Scido octanoico e o 1 -amino-octanc, usando-se um eluente com 
metanol 20%/tampSo (pH 3,0) 80%, Estabelega qual o compos- 
to que se espera que seja eluido primeiro e por que. 

ch 3 cb 2 ch^ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 co 2 h 

AtiJo octanoico 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 nh 2 

1-Ajnino-octario 

24-16. Considere o cromatograma dos benzenos deuterados no 
Boxe 24-1. 

(a) A tioureia nao relida na coluna eluiu em 41,7 min. Encontre 
a velocidade linear, u (mm/s). 

(b) Determine o fator de retenqao (A) para o CD,,. 

(c) Determine o numero de pratos (iV) e a altura do prato para 
o QD,. 

(d) Admitindo que as larguras dos picos para os compost os 
C k H k D e QH, sejam as mesmas para o C s D hJ determine a reso- 
luqao do C, H..D e do C, H (i . 

(e) Os tempos de retengao para o C,.H,D e o C,H t sao 193,3 e 
194,3 min T rcspcctivamcntc. Determine a reten^ao rclativa (a) e 
a retenqao relativa Mo ajustada ( 7 ) entre a CH^D e o C t H b . 

(I) Se apenas aumentassemos o compriinento da coluna para 
aumentar o valor de N, qual o valor de A r e qual o comprimento 
da coluna necessarios para se obter uma resolu^ao de 1 OQO? 

(g) Como podemos mclhorar a rcsolugao sem aumentar o com¬ 
primento da coluna e sem trocar a fase estacionMa? 

(h) Quando o solvente foi mu dado de CH ,CN/H .O (30:70 v/v) 
para CH.CN/CH.OH/H^O (10:5:85 v/v), a reten^ao relativa nao 
ajustada mudou de 7 = 1,005. para 1,008 r Se o numero de pratos 
nao foi modifkado, qual ser^ a nova rcsolu^ao? 

24-17. 0 medieamento antitumoral gimatecano estd disponfvel 
praticamente na forma do enantiomero (5 1 ) puro. Nao estao dis- 
poniveis 0 enantiOmero (7?) e a mistura racemica (em quanti- 
dades iguais) dos dois enantiomeros. Para a determina^ao de 
pequenas quantidadcs do enantiomero (R) presentes no (5)-gi- 
matecano praticamente puro, uma prepara^3o foi submetida a 
uma cromatografia de fase normal na presen^a de fases estacio- 
narias quirais comcrciais denominadas (5,5)- e (^,i?)-DACH- 
DNB. A cromatografia na fase estadondria (R,R) produziu um 
pico ligeiramente assimetrico cm t r s 6,10 min, com um fator de 
reten^ao k = 1,22. A cromatografia na fase estadondria (5,5) 
produziu um pico ligeiramente assim^trico f T = 6,96 min, com 
um fator dc reten^ao k - 1,50, Ncsta dltima corrida, observou- 
se um pico pequeno em 6,10 min com drea correspondente a 
0,03% da area do pico principal- 
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Cromatografia do gimatecano em cada urn dos enantiomeros de uma 
fase estacion^rla quiral. [De E, Badaloni, W. Csbri, A. Ciogli. ft. DF, 
Gasparrini, F Giorgi, A.Vrgevani and C Vi I Ian i r ■‘Combination of HPLC Inverted 
Chirality Columns Approach'e MS/MS Detection for Extreme Enantiomeric 
Excess Determination Even in Absence of Reference Sam pies' Anal. Chem. 
2007, ? 9 , 601B.] 


O 

CftH; CH ? 

Acetolenona 



Acido salioilioo 
pK = 2,97 



Micotina 
p K =3,15 
pjq = 7.85 


24>20. A morfina e a 3-fJ-D-glucuronida de morfma foram sepa- 
radas cm duas difcrentcs colunas dc 4,6 mm dc di&mctro x 50 
nun de compliment q } com particular de 3 pm.-' u A coluna A era 
de silica C |S com uma vazao de 1 ,4 mL/min e a coluna R era de 
silica mi a com uma vazao de 2,0 mL/min, 




3 


(a) Explique o perfil dos cromatogramas na parte superior da 
figura. As linhas tracejadas sao os marcadores de posi^ao, e nao 
parte integrante do cromatograma. Como seria o aspect o do 
cromatograma do {/?)-gimatecano puro nessas mesmas duas 
fascs cstacionarias? 

(b) Explique o perfil dos dois cromatogramas na parte inferior 
da figura e por que se pode concluir que ha 0 T 03% do enan- 
tiomero ( R ), Por que o enanti6mero (Jf) nao e observado na 
corrida com a Ease eslacionlria (R,R)1 

(c) Determine a retenqao relativa aj us tad a (a) e a retensao re- 
lativa nao ajustada (y) para os dois enantiomeros na fase esla- 
eionaria (S/S), 

(d) A coluna tern jVs6 800 pratos, Qual seria a resolu^ao elitre 
os dois picos iguais de uma mistura racemica (em quantidades 
iguais) do (J2)- e do (S)-gimatecano? Se os picos fossem bem 
simetTicos,essa resolu^ao forneceria uma separa^ao em nivel de 
"linha de base" na qual o sinal retoma a linha de base antes do 
surgimento do pico seguinte? 

24-18, Suponha que uma coluna de CLAE dfi origem a picos 
gaussianos. O detector mede a absorbancia em 254 nm. Uma 
amostra contendo o mesmo numero de moles de A e B foi in- 
jetada para a coluna. O eomposto A (e ,_ M = 2,26 x 10 4 M l cm 4 ) 
tem uni pico com uma altura h = 128 mm e uma meia largura 
w if2 -10,1 mm,O eompostoB (c 2t] = 1,68x 10 4 M 4 cm 4 ) tem w lt — 
7,6 mm. Qual € a altura do pico B em mibmetros? 

24*19. Na tabela a seguir, vemos os valores do fa tor de capacidade 
de trfis solutos separados em uma fase estariontfria apolar C^. O 
eluente foi uma mistura70:30 (v/v) de tampao citrato 50 niM {com 
o pH ajustado por NH J e metanol Re presente a espdde dominan¬ 
ts: de cada um dos compostos em cada valor de pH encontrado na 
tabela, explicando o comportamento dos fatores de capacidade. 


Fator de reten^ao 


Analito 

pH 3 

pH 5 

pH 7 

Acetofenona 

4,21 

4,28 

4,37 

Acido salicfiico 

2,97 

0,65 

0,62 

Nicotina 

0,00 

0,13 

3,11 


(a) Eslime o volume, V , e o tempo, f [n , nos quais o solulo nao 
rctido emergira dc cada coluna. Os tempos observados sao 0,65 
min para a coluna A e 0,50 min para a coluna B, 

(b) A coluna A foi eluida com uma mistura de acetonitrila 2% 
(v/v) com agua contendo formiato dc amOnio 10 mM em pH 3, 
A 3-p-D-giucuronida de morfma emerge em 1,5 min e a morfina 
cm 2,8 min, Explique a ordem dc clui^ao, 

(c) A coluna B foi eluida com um gradiente de 5,0 min, come- 
^ando em 90% de acetonitrila em agua e terminando com 50% 
(v/v) dc acetonitrila em agua, Ambos solvcntcs contSm formia- 
to de amfinio 10 mM, em pH 3. A morfina emerge em 1,3 min 
e a p-rc-glucuronida de morfina emerge em 2,7 min. Explique 
a ordem de elui^ao, Por que o gradiente 6 direcionado para a 
diminui^ao da fra^ao em volume da acetonitrila? 

(d) Determine o fator dc reten^ao k para cada soluto na coluna 
A, usando t = 0,65 min, 

7 m T 

(e) A partir da Equate 24-10 no Boxe 24-4, eslime K* y admi- 
tindo que S- 4 e f di = 0,50 min. 

24-21. A velocidade de gera^ao do cal or no interior de uma co¬ 
luna cromatogr&fica a partir do atrito causado pclo fluido que 
passa por ela 6 a pot&ncia (watts, W = J/s) expressa pelo prod u to 
vazao volumetrica (mVs) x queda de pressao (pascals, Pa = kg/ 
[m ■ s 2 ]). 

(a) Explique a analogia entre o calor gerado em uma coluna 
cromatogr&fica c o calor gerado cm um circuito cldtrico (cncr~ 
gia = corrente x potencial). 

(b) Qual a velocidade de gera^ao de calor (watts = J/s) para 
uma vazao del mL/min com uma diferen^a de pressao de 3 500 
bar entre a entrada e a safda da coluna? Voce deve converter 
mL/min em m /s. E 1 bar = 10" Pa. 

24-22, Crom a tografia- esp ectrom e tria de mass a. O metabolis- 
mo da cocaina em ratos pode ser estudado injetando a droga e 
periodica me nte rctirando sanguc para determinar o nivel dos 
metabdlilo s por CLAE/espe drome tria de massa. Para a anali- 
se quantitativa, padroes internos marcados isotopicamente sao 
mist urados a amostra de sangue. O sangue foi analisado por cro- 
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Figura para o Problems 24-22 

Esquerda: Espectro de massa dos 
produlos da dissocia^ao ativada 
por colisoes provenientesdo ion 
positive mfz = 304, a partFr do 
espectro de massa de lonizagao 
quimica a pres sac atmosferka da 
coeafna, Direita: Cro matogramas 
obtidos por monitors men to 
seletivo de reaches. Pe G. Singh. 
V. Arora, P.T, Ferm, 8. Mets c L 
A. Blair, Isotope Dilution Liquid 
Chromatography Tandem Mass 
Spectrometry Assay for T'ace 
Analysis of Cocaine and its 
Metabolites n Plasma* AnoL 
CAem.1999, 71 2021J 


matografia de fase re versa usando-se urn eluente dcido e como 
detector um espectrometro de massa por ionizagao quimica a 
pressao atmosfcrica, Q espectro de massa dos piodutos de dis- 
socia^ao ativada por colisoes provenientes do ion positive* mfz 
= 304 £ mostrado na figura a seguir, O monitoramento seleti- 
vo de reaves {mfz = 304 a partir do filtro de massas Q1 e mfz 
s 182 a partir de Q3 na Figura 21-26) produziu um unico pico 
cromatografico para a coeafna cm 9,22 min, G padrao interne 
2 H,-t:ocaina deu um unico pico em 9,19 min para mfz - 309(Q1) 
mfz = 182(Q3) + 

(a) Represente a estruiura do fon em mfz = 304. 

(b) Sugira uma estrutura para o fon em mfz — 182. 

(c) Os picos intensos em mfz - 182 e cm mfz - 304 nao sc cm 
contram acompanhados de picos isotdpicos de ’C em mfz = 183 
e mfz — 305? Explique por que. 

(d) O plasma de rate e extremamente eomplexo, Por que o cro- 
matograma moslra apenas um tinico pico sem interfere ncias? 

(e) Dado que a H,-cocaina tern apenas dois picos principals em 
seu espectro de massa ,locali 2 ados em mfz = 309 e em mfz = 182, 
quais atomos sao marcados com deut£rio? 

(f) Explique como voc§ usaria a : H 5 -cocafna para detemiinar a 
cocafna no sangue? 

.ch 3 

^c 6 h 5 

T 

o 

Cocaina 

24-23, Cromaiognifm-espectrometria de massa . G Problema 
24-11 mostra a separable de enantiomeros do medlcamento Ri¬ 
talin em uma fase estacionMa quiral. 

Ritalin (mctilfcnidato) 

c m h k o,n 

Massa nominal = 233 

n co 2 ch 3 

(a) A detec^ao se dd atraves de ionizagao quimica em pressao 
atmosfcrica, com monitoramento de rea^ao selecionada para a 
transi^ao mfz = 234 —* mfz = 84. Explique como esta deteerjao 
funciona e proponha as estruturas para mfz - 234 e mfz = 84. 

(b) Para a analise quantitativa, foi adicionado o padrao tntemo 
^-Ritalin com um grupo metila de uter ado. Os enantiomeros 




deuterados t&m os mesmos tempos de reten^So que seus enantid- 
meros nao marcados. Qua I monitoramento de transigao de rea$ao 
sclecionado devc ser utilizado para produzir um cromatograma 
do padrao inter no no qua! o Ritalin nao marcada ser A invisfvel? 


Desenvolvimento de Metodos 

24-24. (a) Explique como medimos os valores de k e da resolu^ao. 

(b) Aprcscntc tres metodos diferentes para medirmos na cro- 
matografia de fase re versa. 

(c) Estime t para uma coiuna de 0,46 x 15 cm contendo parti- 
culas de 5 pm e operando a uma vazao de 1,5 ml /tnin . Estime f. 
se o tamanho da particula fosse de 3,5 pm. 

24-25. Qua! e a diferen^a entre volume morto c volume dc rcsi- 
d£nria? Como cada um desses volumes afeta um cromatograma? 

24-26, O que signifies para um procedimento de separagao ser 
“robusto" c por que cssa condigao 6 dcsejavel? 

24-27. Quais s^o os crit 6 rios para uma separagao cromatogrAfi- 
ca isocrdtica adequada? 

24-2S. Explique como usar uma elui^ao com gradients como 
a primeira corrida cromatogr^fica no desenvolvimento de um 
mdtodo para dccidir sc a cluigao isocratica ou a clui^ao com 
gradients seri a mais apropriada. 

24*29. Quais sao as etapas gerais no desenvolvimento de uma 
separable isocratica para a cromatografia de fase reversa usan- 
do um solvents organico? 

24-30. Quais sao as etapas gerais no desenvolvimento dc uma 
separate isocratica para a cromatografia de fase reversa usan- 
do dois solventes organicos? 

24-31, Quais sao as etapas gerais no desenvolvimento de uma 
separa^ao isocratica para a cromatografia de fase reversa usan- 
do um solvents organico e a temperatura como vari^vcis? 

24-32. A Lt regra de tr^s” estabelece que o fator de retengao para 
um determinado soluto diminui apraximadamente tres vezes 
quando a fase organica aumenta 10%. ls T a Figura 24-12, t = 2,7 
min. Determine o valor de k para o pico 5 em B a 50%. Faga 
uma previsao do valor do tempo de reten^ao do pico 5 em B a 
40% e compare os tempos de retengao observados e os tempos 
que foram previstos. 

24-33, (a) Fa^a um gr^fico mostrando os tempos dc retengao 
dos picos 6 , 7 e 8 na Figura 24-12 em fumjSo da porcentagem 
de acetonitrila (%B) no eluente, Fa 9 a a previsao do tempo de 
reten^ao do pico 8 em 45% de B, 
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(b) Modelo linear solvente-forga: Na Figura 24-12, / m - 2 T 7 min, 
Calcule os valores de k para os picos 6, 7 e 8 como fumjao da 
porcentagem de B (%B), Prepare urn grafico de log k contra *!>, 
onde O - %B/100. Encontre a equaqao de uma linha reta atra- 
\£s de uma faixa linear adequada para o pico 8. O coefidente 
angular e-5co cocficicntc linear 6 log LA partir da reta, fa^a 
a previsao do valor de r_ para o pico 8 em 45% de B e compare 
sua resposta com a parte (a), 

24-34 (a) Fa$a um grafico mostrando o tempo de rcten 9 ao de 
cada pico na Figura 24-25 nos cromatogramas R, F e C era fun- 
i^o da posi 9 ao ao longo da linha 13C Fa^a a previsac dos tempos 
de retemjao para as composites do solvente a meio caminho 
entre BeFea meio caminho entre FeC. Esboce urn diagrams 
dc barras (representando cada pico eomo uma linha vertical) dc 
cada urn dos dois cromatogramas previstos. 

(b) Quais seriam as composites do solvente a meio caminho 
entre BeFea meio caminho entre FeC? 

24-35. Suponha que na Figura 24-25 as concentrates otimas 
dos solvcntcs nos pontos A,BcC sao acetonitrila 50%, me tan ol 
60% e tetraidrofurano 40%, respeclivamente, Quais seriam as 
composites dos solventes nos pontos D, E, F e G? 

24-36. Urn procedimento para a separate em fase re vers a de 
uma determinada mistura reacional necessita da elui^ao isocra- 
tica com mctanol 48%/dgua 52%. Sc voce quer mudar o proce¬ 
dimento para usar acetonitrila/£gua, qual 6 uma boa porce ma¬ 
ge m inicial de acetonitrila a ser tentada? 

24-37, (a) Qusndo voc& tenta separar uma mistura desconhe- 
cida por cromatografia de fase re versa com acetonitrila 50%/ 
agua 50%, os picos encontram-se muito prbximos e sao elufdos 
na faixa de k = 2-6. Voce deve usar, na prdxima corrida cromato- 
grifica, uma concent ra^ao de acetonitrila maior ou men or? 

(b) Quando voofi tenta separar uma mistura dcsconhceida por 
cromatografia de fase normal com hexane pure 50%/dter metil 
FbutfUco 50%, os picos estao muito prdximos e sao elufdos na 


faixa dc k = 2-6, Voce deve usar na prdxima corrida cromatogra- 
fica uma concentraqao maior ou menor de hexano? 

24-3H. Uma mistura de 14 compostos foi submetida a uma se¬ 
parate com gradiente de fase re versa, indo de 5 a 100% de 
acetonitrila em urn tempo de aplica^ao do gradiente de 60 min, 
A amostra foi injetada em r = tempo de rcsidcncia, Todos os 
picos foram elufdos entre 22 e 41 min, 

<■) A mistura e mais bem elufda por elui^ao isocratica ou por 
eluigilo com gradiente? 

(b) Se a prdxima corrida cromatogrifica for com gradiente, se- 
lecione a porcentagem inicial e a final de acetonitrila e qual o 
tempo dc gradiente. 

24-39. (a) Liste as maneiras em que a resolu^ao entre dois picos 
muito proximos pode ser mudada. 

(b) Apds a otimiza^ao de uma elui^ao isocratica com varies sol¬ 
vcntcs, a rcsolu^ao dc dots picos 6 1,2, Como podemos aumentar 
a resolu^ao sem mudar solventes ou o tipo de fase estacionaria? 

24-4(1. (a) Desejamos utilizar um amplo gradiente, de 5% (v/v) 
a 95% (v/v) de B. para a primeira scpara 9 ao de uma mistura de 
moleculas pequenas, de modo a decidir entre usar uma eluhjao 
isocratica ou com gradiente. Qual deve ser o tempo de gradien¬ 
te, f (j _„ para uma coluna de 0,46 x 15 cm contendo part feu I as de 3 
pm, em urn a vazao de 1,0 mL/min? 

(b) Otimizamos uma separa^o com gradiente variando entre 
20% (v/v) e 34% (v/v) de B, em 11,5 min, a uma vazao de 1 T 0 mL/ 
min. Determine k* para ess a separa^o otimizada.Para aumen¬ 
tar a escala da separai^ao para uma coluna de 1,0 x 15 cm, quais 
devem ser o tempo dc gradiente e a vazao? Sc a carga dc amostra 
na coluna pequena foi de 1 mg, qual carga de amostra pode ser 
aplicada na coluna grande? Veriiique que k* nao se altera. 

24-41. t3 Simulagdo de uma separagdo com uma planilha ele- 
tr&nica. Use a planilha eletrSnica na Figura 24-33 para simular 
os cromatogramas da Figura 24-34 para 4? = 0,75 eO = 0,56. 
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Metodos Cromatograficos e 
Eletroforese Ca pilar 


ELETROCROM ATOG RA FI A CA PILAR 




O interiorde Lima eoluna de eletrocromatografia de estrutura monolitica contem fitamentos ("dados'") de silicate revestidoscom fase estacionaria. 

Os compostosaromaticosforatn separados com um numero medio de 30 000 pratos teoricos em uma eoluna de 50 cm de comprimento 
com um pot en da I el£tricode 15 kV. [De JL D. Hayes e A. .Ma I ik/Sol-Ge I Mon o' ithic Columns with Reversed Elect roosmotic Row for Capillary 
Electrochroriatography' Arm!. Chem. 2000, 72, 4090. A foto 4 uma cortesia de A. Malik, University cf South Florida.} 

A eletrocromatografia 1 utiliza um campo eletrico, em vez de pressao, para de&locar a 
fase movel atraves de uma coluna capilar, propiciando um fluxo segmentar uni forme 
(Prancha 30 do Encarte em Cores). O capilar da fotografia possui uma estrutura de silica 
moiiolitica T semelhante aquela no Boxe 24-1. Estruturas qui micas, comp a que e mostra- 
da na flgura a seguir,sac obtidas pda polimerizagao, diietamente dentro do capilar, dc 
precursores soluveis. A superffcie do silicate € recoberta com grupos amonio qualernario 
carregados positivamente, ligados covalentemente. Anions mdveis em solu^ao garantem 
o balango de carga. A aplicagao de um campo eletrico forte desloca os anions na dire^ao 
do a no do, o que provoca o desloca me nto da solugao inteira na coluna junto com eles. 

Grupos C 18 quo se cncontram ligados a cada cation amonio quaternario no silicato 
servem como uma fase estacioniria para a cromatografia. Os solutes passando atrav^s 
do capilar sao separados quando sofrem um processo de parti^ao entre o solvents mdvel 
e a fase estaciondria C, 


IS" 


Anion 
mfrvel \ 



Grupos 
C, 


‘IB 


Cl 


<CH,J 


2J17 

HjC — 4 N -CH^ 


cr 


CH, 

I “ 

(CH 2 ) 


Cation 

ancorado 


2> 17, 


h 2 c -*n - ch 3 




-o- Si-0-“- 

? /°\ 

— O — Si—0 — Si — 0 — Sr 


— O — Si — O- 

OH O 

I I 

0 — Si—0 — Si—Q — 


Superficie de silica 
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E stc capftulo prosscguc com a nossa discuss ao sobrc os mctodos cromatograficoscondU’ 
zidos pela pressao que induem cromatugrafm de troca ionica, de exclusao molecular, de 
afinidade e de intera^ao hidrofobica. Na eletroforese e na eletrocromatografia, uni canripo 
el£trico provoca a movitnenta^ao do lfquido atrav^s de um tube capilar por eletrosmose . 
Com base nesse processo podemos construir chips analiticos diminutos nos quais fl u id os 
sao dirccionados atraves dc canais capilares gravados cm vidro ou cm pldstico, Reaves 
e separates quunicas sao realizadas nesses chips. No future, as pessoas seiao capazes de 
realizar no campo, atraves de um “laboratdrio num chip"*, investigates que hoje requerem 
instrumentos dc grandcs dimcnsocs. 


25-1 


Cromatografia deTroca lonica 


Na cromatografia de troca idnica. a retcnijao sc deve a atrasao entre os ions do solute e os 
sftios carregados ligados quimicamente & fase estacion^ria (Figura 22-6), Nos trocadores 
amonicos, os grupos carregados positivamente na fase estacion£ria atraem os anions do 
soluto. Os trocadores cationicos cont£m sftios carregados negativamente, ligados covalen- 
temente, que alraem os cations do soluto. 


Trocadores de Ions 

Resinas sao particular amorlas (que nao sao cristalinas) de material organico. As resi¬ 
nas de poliestireno para troca ioniea sao obtidas pda copolimerizagao do estireno c do 
divinilbenzeno (Figura 25-1). O teor de dfvinilbenzeno varia de 1 a 16% para aumentar 
a extensao das Hgaipacs cruzadas do polmiero hidrocarbonico insol uvel. Os an6is benzeni- 
cos podem ser modificados para produzir uma resina de troca catibnica, contendo grupos 
sulfonate (—SO.) ou uma resina de troca anioniea, contendo grupos amonio (—NR:). Se 
usarmos acido metaerflieo no lugar do estireno, temos a formato dc urn poHmcro com 
grupos carboxila. 

A Tabela 25-1 classifies os trocadores de fons como fortemente ou fracamente icidos 
ou basicos, Os grupos sulfonato (—SO ,) das resinas fortemente acid as permanecem ioni- 
zados mesmo em solutes muito icidas. Os grupos carboxila (—CO.) em resinas Iraca- 


Ttoeadores anl&nteos con tern grupos positivos 
ligados. 

Trocadores cation fcos contem grupos 
negatives ligados. 


_/° 2 H 

H,C=C X 

ch 3 

Acidp metacrilico 

Trocadores de cations fortemente ^cidos: 
RSO^ 

Trocadores de cations fracamente acidos: 
RCO. 

Trocadores de anions "fortemente basicos": 
RNR'j 

Trocadores de anions fracamente bisicosj 


RNRJH 1 



Estireno 



CH~CH 2 
Divinilbenzeno 


MonAmeros 



Copolimero de estireno-efivimlbenzeno 
oom ligates eruzadas 




(GH;j) 3 NCH 2 CI 



H CH; 



H CHj CH CH ? 


CH 2 M(CH a ) a Cr 

"CH 2 —CH— CH, 




CH^CH^Cr 


CHjN(CH 3 )jCr 


Ressna de troca eatiAnica fortemente Aeida 


Resina detroea aniAniea fortemerrte b&aica 


FIGURA iS-1 Estrutyras das resinas de troca Ednica com liga^oes eruzadas estireno-divinilbenzeno. 
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TABELA 25-1 Resinas de troca ionics 





Nomes comcruais 

cornu ns 



ISpo de 
resina 

Constitute 

quimica 

lor nut usual dispomvc] 
comcrcialtncnte 

Rohm & 
Haas 

Dow 

Chemical 

Seletividade 

Estabilidade 

termka 

Trocador 
dc cations 
fortemente 
irido 

Grupos de icido 
sulfdnico ligados 
ao copolimero 
de estireno e 
divinilbenzeno 

Aril —SOJH 4 

Amberlite 

IR-120 

Dowex 

SOW 

Ag' >Rb' >Cs' > 

K > NH a > Na + > 

H 4 > Li 4 

Zn 24 > Cu 2 4 > Ni 24 
> Co 24 

Bom aid 

150°C 

Trocador 
dc cations 
fracamente 
£eido 

Grupos de atido 
carboxilico 
ligados ao 
copolimero 
de acrilico e 
divinilbenzeno 

R-COO N«* 

Amberlite 

IRC-50 

— 

H 4 » Ag 4 > K > 

Na' > Li 

H 4 » Fe 1+ > Ba 24 

Sr 24 > Ca 24 > Mg 24 

Bom ate 

100°C 

Trocador 
de Unions 
fortemente 
basico 

Grupos de 

amonio 

quaterndrio 

ligados ao 

copolimero 

de estireno e 

divinilbenzeno 

Aril -CH 2 N(CH 3 )iCr 

Amberlite 

IRA-4tK> 

Dowex I 

I " > fenolato > 

hso 4 > ClOj > 

NO 3 > Br > CN 

> hso 3 > no 2 > cr > 

HCOj > IOJ 

> HCOO“> 

acetalo > OH > F 

A forma OH 
c adequada ate 
50 c C; 0 Q“ 
e outras formas 

resistem ate 

I50°C 

Trocador 
de anions 

fracamente 

basico 

Grupos de 
poll a Iqui lamina 
ligados ao 
copolimero 
dc estireno c 
divinilbenzeno 

Aril -NH(R)jCl' 

Amberlite 

IR-45 

Dowex 3 

Aril — SO 3 H > citrico> 
Cr 0 3 > H 2 SOa > 
tarta.rico> oxalico> 

H 3 P0 4 > H 3 As0 4 > 

HN0 3 > HI > HBr 
> HC! > HE > 

HCOjH > 

CH 3 C0 2 H > H£C03 

Nao ha muita 
infoima^ao; 
limitado experi- 
mentalmente 

cm 65 U C 


FONTE: Adapiado dej. X. Khym, Analytical Ion- Exchange Procedures in Chemistry and Biology (Englewood CUffk, NJ: Prentice Hall, 1974), 


Como o dextrano e seus si mi tares mo murto 
mais rnacios que as re$inas de po I i estireno, 
eltfs sao ehamados de g&it. 

A Figura 25-15 mostra aestrutura da 
poltacrilamida. 


mente acid as sao prolonados proximo a pH 4, perdendo entao a sun eapacidade de troca 
catifinica* Os grupos amdmo quatcrnario ‘Tortcmcntc b&sicos” (—CH,NR!) (que nao sao 
verdadeiramente bdsicos) permanecem catidnicos em todos os valores de pH. Os troca¬ 
dores aniomcos de amonio terciario (—CFLNHR*) fracamente basicos sao desprotonados 
em soluqao moderadamente bdsica e perdem sua eapacidade de se ligar a Unions, 

A extensao das liga^oes cruzadas em uma resina, 6 indkada pela notaqao H -X2V" ap 6 s o 
nome da resina. Por excmpIo,a Dowex 1-X4 contdn 4% de divinilbenzeno c a Bio-Rad AG 
50W-X12 contdm 12% de divinilbenzeno. A resina torna-se mais rfgida e menos porosa com 
o aumento do numero de liga^oes cruzadas. Resinas com poucas ligaqoes cruzadas permitem 
um Mpido equilibrio do soluio entre o interior e o exterior de suas particulas. Entretanto, as 
resmas que tem poucas ligagoes cruzadas inch am em dgua. Essa hidrala^ao diminui a den- 
sidadc dos sitios dc troca ionica e a selctividadc da resina em rcla^ao a diferentes tons. Re¬ 
sinas tendo muitas ligates cruzadas exibem menos inchamento, maior eapacidade de troca 
e seletividade, mas necessitam de tempos maiores para atingir o equilibrio. A densidade de 
carga de trocadores de ions de poliestireno e tao grande que macromoleculas fortemente 
cairegadas, como as proteinas,podem se ligar irreversivelmenle k resina. 

Os trocadores de fons de cdulose e dextrano, que sao polfnrieros da glicose, possuem 
tamanhos de pore maiores e densidades de carga menores. Eles sao apropriados para tro¬ 
ca ionica em sistemas contendo macromoleculas, como as proteinas. O dextrano, com li- 
ga^oes cruzadas provenientes da glicerina, 6 vendido com o nomc de Sephadcx (Figura 
25-2), Outros trocadores de ions macroporosos t&m como base o polissacarideo agarose e 
a poliacrilatnida. NaTabela 25-2, encontram-se I is tad os diferentes grupos funtionais carre- 
gados usados para derivatiza^ao dos grupos hidroxila dos polissaearfdeos, Por exemplo, o 
DEAE-Sephadex e um trocador anidnico Sephadex contendo grupos dietilaminoetil. 
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—<fH 2 
<j\9H 

° h 9 ? l i/ c sr°v p 

n OH Cp H H / ,C-0-CH 2 

—9 9/ 


HO f' 
H 


Ligapao eruzada 


v "0\ y H 

? <K9 H if* 0 

(pH, OH 9 9 * x 

HCjl — OH H 

? H * 


OH 


Cadeia 

pohssacaridea 


“0 _ CH 


9h 2 w 

v/v^ >* h ?■ 

9v9 H V p-O-CHz 

9 9 9 

I H OH 

9Hj 

HCj=”OH 

9^ 

OH 


V ? 

H ?A—C, h 

0H V „ 

yC—O 
-o H 




i/^7°x , H 

^ 9 H V/-0- 

ho 9 9 

H OH 


FiGURA 25-2 Estrutura do Sephadex, 
um dextrano com ligatoescruzadas 
odginalmente vendido pela Pharmacia Fine 
Chemicals. 


TABELA 25-2 Gnipot ativos comuns de giis de troca idnica 


Upo 

Abrcvia^ao 

Nome 

Estrutura 

Trocadores de editions 




Acido forte 

SP 

Sulfopropil 

-OCH s CH 2 CH 2 SO,H 


SE 

Sulfoctil 

—OCH 2 CH 2 S 03 H 

Acido com for^a intermedium 

P 

Fosfato 

-OPOjH 2 

Acido fraco 

CM 

Carboximetil 

-och 2 co 2 h 

Trocadores de anions 




Base forte 

TEAE 

Trielilammoetil 

- OCH 2 CH 2 N ( CH 2 CH 3)3 


QAE 

Dieti l(2-hidroxipropil) 

—OCHjCHjN (CHjCHj)j 



amino quaternArio 

1 




CH 2 CHOHCH 3 

Base com for?a intermediaria 

DEAE 

Diedlaminoetil 

-0CH 2 CH 2 N{CH 2 CH 3 ) 2 


ECTEOLA 

Trietanolamina acoplada k oelulose 




por cadeias de glicerila 



BD 

Gmpos DEAE benzoilados 


Base fraca 

PAB 

p-Aminobemil 

-o-chj-Q-nhj 


Seletividade de Troca lonica 

Consideremos a competi^o e litre os ions Na- e Li- par sftios na resina de troca catl6nica R': 


Coeficienle de 
seletividade: 


K Na ' + Li 1 


R Li + + Na + 


[R Li + ][Na"J 

[R Na"][Li‘J 


(25.1) 


A constante de equilibria c chamada de coeficienle tie seletmdarte, pois ela dcscrcve a se¬ 
letividade relativa da resina para o Li’ e o Na\ As seletividades das resinas de poliestireno 
na Tabela 25-3 tendem a aumentar com a extensao das Iiga^oes cruzadas, pois o tamanho 
de poro da resina diminui com o aumento das ligates cruzadas. Ions como o Li*, com um 
raio hidratado grande (abertura do Capitulo 7), nao tem tanto acesso aos sitios na resina 
quanto ions mcnores* como, por exemplo, o Cs\ 
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TABELA 25-3 Coefkientes de seletividade relative de tesinas de troca ionica 


A pofarizabifkkide euma mecfida da 
capacidade da nuvem eletronica de um 
ion ser deforma da par cargas viziohas. A 
deforma cao da nuvem eletrdnica induz 
um dipolo no ion, A atra^ao entre o dipolo 
induzido e as cargas vizinhas aumenta a 
ILga^ao entire o ion e a resina. 


Lembre que o ion Na J tern um raio hidratado 
men or que a Li'. 


Uma fase contendo cargas Ugadastendea 
excluir o eletroiEto. 


Estamos ignorando oH'eoOH', que 
estamos supondo serem desprezivels. 


Rcsina de troca cat ionica dc acido sulfa nico 

Resina de troca anionica 
de amonio quaternario 

Cation 

Sensibilidade relativa cm ftrn^ao do 
tear dc dmmlbtnzeno 

4 % 

8 % 

10 % 

Anion 

Seletividade 

relativa 

Li h 

1,00 

1.00 

1,00 

F 

0 j 09 

H + 

U 0 

1.26 

1.45 

OH" 

0,09 

Na + 

1,49 

1.88 

2,23 

Cl" 

1,0 

nh; 

1,75 

2,22 

3,07 

Br 

2,8 

K 

2,09 

2,63 

4,15 

1 rA 

O 

3,8 

Rb + 

2,22 

2,89 

4,19 

1 “ 

8,7 

Cs + 

237 

2,91 

4.15 

cig 4 

10,0 

Ag 

4,00 

7,36 

19,4 



TT 

530 

9,66 

22,2 




FONTE: Amberlae ion Exchange Resins - Laboratory Guide. (Rohm A Haas Co., 1979). 


Em geral, os trocadores de Ions favorecem a liga^ao de ions com carga maior, raio hidratado 
menore maior pohrizabUidade. De maneira bem geral, a ordem de seletividade para cations 6 

Pu 4f > La 3 " > Ce J+ >Pr 3t > Eu 3 h > Y 3 > Sc 3 f > Al 3+ S> 

Ba 2 * > Pb 24 > Sr 2+ > Ca 2+ > Ni 2+ > CJ 2+ > Cu 2+ > 

Co 2 + > Zn 2+ > Mg 2 + > UOi + ^ Tl + >Ag + > Rb + >K + > 

NH 4 ' > Na + > H" > Li + 

A Rea$ao 25-1 podc ser deslocada cm qualqucr direijao. apesar de o ion Na* se Ligar 
mais fortemente que o Li 4 . A lavagem de uma coluna contendo Na* com um excesso subs- 
tancial de Li' promove a troca do ion Na' pelo Li'. Da mesma forma, a lavagem de uma 
coluna dc rcsina trocadora na forma Li + com Na* iri converts-la na forma Na*. 

Os trocadores de ions carregados com um determinado ion se ligam a pequenas quan- 
tidades de um outro ion de maneira aproximadamente quantitativa. Uma resin a carregada 
com Na' se ligaia de forma quase quantitativa a pequenas quantidades de Li*, mesmo que 
a seletividade seja maior para oNa . A mesma coluna se liga a grandes quantidades de Ni- 1 
ou dc Fe-*, pels a rcsina tem uma seletividade maior para esses ions que para o Na*, Apesar 
de o Fe-' 1 * se ligar k resina mais fortemente que o H , ele pode ser removido quantitativa- 
mente lavando-se a resina com um excesso de &cido. 


Equilibria de Donnan 

Quando um trocador de ions & colocado em uma soluqao elelrolitica, a conceniragdo do 
eletrolito e maior fora da resina do que dentro dela. O equilibria entre os ions na solu^ao e 
os ions dentro da resina e chamado de equilibrio de Donnan. 

Consideremos uma resina de troca anionica de anionic quatern^rio (R J ) em sua forma 
Cl ,imcrsa cm uma solu^ao dc KCJ. Suponhamos que a concentrate dc um ion no interior 
da resina e [X] irl e que a concentra^ao na parte externa da resina € [X] ;ji . Pode-se mostrai, 
a partir da termed inarnica, que o produto idnico dentro da resina e aproximadamente 
igual ao produto fora da resina: 

[K 4 [Cl - } ta = [K + ]„, [Cl ]„, (25-2) 

A partir do balanfo de cargas, sabemos que 

[K + ] OI1 = [Cr]», (25-3) 

No interior da resina existem Iris esp£cies carregadas, e o balance de carga € 

[R + ] int F[K + ] Snt -[a ] Snt (25-4) 

onde [R*] € a concentrate de ions am6nio quaternaries presos k resina. Substituindo as 
Equates 25-3 e 2.5-4 na Equa^ao 25-2 T ternos 

[K J L nt([K ' L*+[R ' j int ) = [K ' ]L (25-5) 

que indica que [K 4 ] v tem que ser maior do que |K‘j r ,. 
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EXEMPLO 


Exclusao de Cations por Troca Amonica 


Suponha que a concentrate dos sftios catidnicos na resin a seja 6,0 M. Quando a forma 
Cl desta re sin a £ imersa em uma solu^ao de KC1 0,050 M, qual sera o valor da razao 
[K-l,/[K-] in ,? 


Solu^ao Vamos admilir que fK 1 ( permanega conslante no valor 0,050 M. A Equa^ao 
25-5 di 

[K ]i„ t ([K ] ta +6jD) = {0j050) j => [K + l ini = 0,000 42 M 


A concentra^o de K‘ dentro da resina e menor que 1% do valor da concentra^ao fora 
da resina. 


Teste a Voce AfesmoCa leu 1c [K + ] r , sc os sftios cati6nicos na resina forcm 3,0 M ao inves 
de 6,0 M. Sua resposta faz sentido? ( Respos/a: 0,000 83 M) 


Ions com a mesma carga da resina sao excluldos. (A resina de amonio quatemario exclui Aalta concentratede cargas posttivan 

K\) O conlraion, Cl ,ndo e exdiddo da resina. Nao exists uma barreira eletrostsitica que evi- dentro da resina repele os cations da resina. 

tc a pcnctra^ao dc um &nion para dentro da resina. A troca de anions ocorrc Livrcmente cm 
uma resina de am&nio quatemMo, mesmo que os cations sejam repelidos da resina. 

O equltfbrio de Donnan e a base da cromatografia de exclusao idnica. Como os eletrolitos di- 
luidos sao excluidos da resina, eles passam mais rapidamente pela coluna que os nao eletrdlitos, 
lal Como o agiicar, que penetra livremente a resina. Quando passamos uma solu^ao de NaCl e 
dc a^ucar por uma coluna trocadora de ions, o NaCl emerge da co]una antes do a^ncar. 


Usando Cromatografia d#Troca Idnica 

As resinas de troca idnica sao usadas para aplica^oes cnvolvendo moldculas pcquenas 
(MF s 500), que s5o capazes de penetrar nos poros da resina. Uma granulometria (Tabela 
27-2) de 100/200 mesh € adequada na maioria dos trahalhos. Numeros maiores de mesh 
(tamanho de particula menor) lev am a separates mats apuradas, mas a operagao da .co¬ 
luna £ mais lenLa. Para as separatees preparativas, a amostra pode ocupar de 10 a 20% do 
volume da coluna. Os gets trocadores de ions sao usados para moldculas maiores (oomo 
as protefnas e dcidos nucleicos), que nao conseguem penetrar nos poros das resinas. As 
separates em condi^oes quimicas adversas (alta temperatura, altos niveis de radla^ao, 
solugocs fortemente basicas ou agentes oxidantes potentes) empregam trocadores i&nicos 
inorgdnicos , como os dxidos hidratados de Zr,Ti, Sn e W. 

A elui^ao por gradiente, com o aumento da for^a idnica ou pela mudanta do pH, 6 de 
grande vaUa na cromatografia de troca idnica. Consideremos uma coluna capaz de reter mais 
o anion A que o anion B . Fodemo® separar A de B por elui^ao com um anion C , que se liga 
mcnos a coluna que A c B . Quando a concentrate dc C aumenta, B £ evcntualmcntc dcs- 
locado e desce pela coluna. Em uma concentra^o maior de C , o inion A tamb£m £ elufdo. 

Na Figura 25-3, foi usado um gradiente de acetato de amonio para uma separa^ao por 
troca idnica de formas diferentemente carregadas da proteina transferrina em pH 6,0. A 
transferrina (Figura 17-7) tern uma mass a molecular de 81 000 e pode se ligar a dels ions 
Fc j4 para transpose atravds do sangue, Ligada a proteina estao duas cadcias de carboi- 
drato, cad a uma delas terminando em um a quatro a^ticares do Acido sidlico carregado. 
A forma mais comum, identificada por S, na Figura 25-3, eontdm quatro grupos de acido 
sidlico. Moleculas de transferrina contendo diferentes numeros de a?ucares do acido siali- 
co sao denominadas isoformas e sao identificadas por S,a na Figura 25-3. Quantidades 
relativas de diferentes isoformas variam com eertas desordens patoidgicas, Na Figura 25-3, 
a transferrina foi detectada por elui^ao direta em um espectrdmeiro de massa-plasma aco- 
plado indutivamente para detectar ^Fe (Seyao 20-6). EspScies no soro que nao contem 
ferro sao invisfveis a esse detector. 


Tf£s tlpos diferentes de trocadores de rom; 

1. resinas 

2. g^is 

3. trocadores inorganicos 


Um gradiente de foi^a ionica tern um 
comports me nto analogoao de um 
gradients de temperaturaou de solventes. 


Aplicafdes da Troca Idnica 


A troca idnica pode ser usada para converter um sal em outre. Por excmplo, podemos 
preparar o hidnixido de tetrapropilamonio a partir de um sal de tetrapropilamonio de 
qualquer outro anion: 


(CH 3 CH 2 CH 2 )4N"r 

Iodeto de 
te trapfopilarnGnio 


iM>cador de 
forma OH 


(CH 3 CH 2 CH 3 )jN’' t OH 

Hidndsido de 
tecrdpropilamotiia 
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FIG UR A 25-3 Separate por troca ibnica 
at rav^s de gradients de fonja lonica das 
isoformas S a S^da protema transferring 
conte n do d □ is a sei 5 g rupos de Sc ido s ia lico. 
A coluna 5x50 cont£m a resina Pharmacia 
Mono d que consists em esferulas de 10jum 
de diametro com sStios de troca anionica de 
ambnio quaternarm [De S. A, Rodriguez, E, B. 
Gonzalez, G. A. Llamas, Vi. Monies-Bay6n e A. 
Sanz-Med el, "Detections of Transferrin Sso f orms 
i n Hum an Seru m: Com pa risen of U V a n d 1C P- 
MS detection after CZE and HPLC Separations' 
Angl Sioang). Chirm. 2005, MX 390] 
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Pre-concentra^a a: processo que consiste 
em eoncenir&r componentes-tra^o de uma 
amostra antes de sua anatise. 


Os produtos que retiram a dureza de aquas 
usam t roc adores de ions para remover os 
tansCa* - e Mg ;_ da agua''dura" (Boxe 13-3}, 


FEGURA 25-4 A resina Nobias Chelate PAl 
usada para pr£-concentrar metais-tra^o 
da agua do mar contem qrupos de acido 
etilenodiaminotriacbtico e imtnoacetico 
Itgados covalentemente a resina polinrMrioa 
de metacrilato hidrofilico. Os gr^ficos 
moscram a fra^So dos ions de metal retidos 
pela resina em fungao do pH.O MiV - e o 
Al 1 * ho bem retidos em pH 6. O Na' e o Ca ,_ 
sao fracamenite retidos em pH 5. [Dados 
ce Y. Sohrin, S. Urushihara, S. Nakatsuka,T, 
Kono, E. HiqOjT. Minami, K. Norisuye e S. 
Umetani/Multielementai Determination of 
GEOTRACES Key Trace Metals in Seawate r 
by ICPMS after Preconcentration Using an 
Ethylenedieminetriacetic Acid Chelating Resin' 
AndChem. 2008 , 80 r 626 7] 


A troca idnica 6 usada para fazer uma pre-concentratpio de component es em nfveis 
de tra^o de uma solu^ao para obter o suficiente para anilise, Por exemplo, o programa 
GEOTRACES (Boxe 20-2) mede Al a Fe, Cu, Zn e Cd em nfveis de partes por trilhSo na 
presents de concentrates van as ordens de grandeza ma lores de N T a% Ca- 4 e Mg : ' no oce- 
ano. Elementos-tra 90 sao pre-concentrados e separados dos clementos alcalinos (Grupo 
1) e alcalinoterrosos (Grupo 2) pela passagem atrav6s da resina trocadora de ions Chelate 
PAl mostrada na Figura 25-4. Os grupos de icido etilenodiaininotriacetico na resina se 
ligamquantitadvamente aos elementos do analito empH 6 ou superior, O procedimento 6 
passar 125 g de Agua do mar (ajustada ao pH 6 com tampao de acetato de amonio) atravds 
de 0,5 g de resina e remover metais fracamente ligados com 40 ml. de tampao em pH 6, Os 
ions metilicos firmemente retidos sSo entSo eluidos quantitativamente na diregSo re versa 
com 15 mL de HNO 1 M. Os metais-tra^o sao concentrados por urn fator de 8 a partir de 
125 g de Agua do mar em -15 g de eluato, e > 99,9% dos metais alcahnos e alcalinoterrosos 
sao removidos, O eluato € anal is ado por um espectromelro de massa-plasma acoplado 
indutivamente, 

A troca idnica e muito usada na purifica^Ao de Agua. A Agua deiunizada e prepared a 
passando-se a agua por uma resina de troca anionica na sua forma OH e por uma resina 
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dc troca catidnica na sua forma H\ Suponfia, por cxcmplo, quc Cu(NO H ) 2 csteja prcscntc 
na solu^ao. A resina de troca cationica. se liga au Cu% Irocando-o por 2H\ A resina de Lro- 
ca aniomca se liga ao NO,, trocando-o por OH . O eluato obtido e entao uma agua pura: 


Cu 


2 + 


tioca Lonica dell* 


2H 


troca LSnica de OH 

2N0 3 ■ ■ ‘ * * * -¥ 20H ” 


—> H 2 0 puia 


Em muitos pr£dios onde existem labors tdrios, a dgua encanada 6 inicialmente purili- 
cada por urn filtro de carvao ativado, que adsorve material organico, e posteriormente por 
osmose reversa. Nesse processo, a dgua e forgada por press ao a passar por uma membrana 
corn poros atravds dos quais apenas moldculas um pouco maiores que a H.O conseguem 
passar. A maioria dos ions nao consegue passar atravds dos poros, pois sous raios hidrata- 
dos s&o maiores que o tamanho dos poros. A osmose reversa remove cerca de 95 a 99% 
dos ions, moteculas organicas, bacterias e particular da 6gua. 

Mu it os laboratories dispoem de equipamentos para obtengao de agua ultrapura, pre- 
parada por processor que purificam ainda mais a £gua depois da osmose reversa. Neste 
caso, a agua volta a passar por outre filtro dc carvao ativado c entao atraves dc v&rios 
cartuchos contendo resinas trocadoras de ions, que convertem os fons para H 4 e OH .A 
&gua ultrapura resultante tern uma resistividade (Capftulo 14, nota 37) de 1K0 000 ohm ■ m 
(IS Mohm ■ cm) com concentragoes de fons, individualmente, inferiores a 1 og/rnL (1 ppb). 2 

A cromatografia de troca cationica pode ser usada para separar ions enantiom^ricos 
(isomcros quc sao a imagem cspccular um do outro) dc complexes dc metais cationicos 
por duigao com um enantidmero do ion tartarato. O tartarato tern uma constants de for- 
magao de par ionico diferente com cada cation enanttdmero. Portanto, ele elui da coluna 
um cdtion enantidmero antes do outro. 

Na induslria farmaceutica as resinas trocadoras idnicas sio usadas para eslabilizagao 
dc mcdicamcntosc para ajudar na dcsintegragao dc conrpriniidos.Trocadorcs iOnicos sao 
utilization tamb£m para mascarar paladares, para liberate controlada de produtos, como 
produtos tdpicos para aplicagao na pele e na aplicagao de produtos nasais e oftalmicos. 4 
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Separa^ao Simulta nea de Anions e Cations em Uma Coluna 

A Segao 24-1 descreveu a cromatografia por inieragao hidrofillca (HILIC) com uma fase 
estacionaria polar e uma fasc mdvcl organico-aquosa mist a. A fasc cstacion&ria zwitcrid- 
nica ligada na Figura 24-14 tern eargas fixas positivas e negativas e £ Ml para a separate 
simultanea de cations e anions. A HILIC usa um eluente rnisto organico-aquoso. O gra- 
diente na Figura 25-5 vai de 85% em volume a 10% em volume de acetonitrila. A for^a do 
eluente aumenta a medida que a fra^ao de acetonitrila dimimti. 
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FIGURA 25-5 Separafaode cations e anions em uma fase estacionarla zwiteridnica de Sjjim Z!C-HIUC 
(Figura 24-14) usando um detector de espalhamenlo de luz evaporative que opera a 55 a C e a 3 bar de 
N.. Coluna: 4,6 x 250 mm elufda a 1 mL/min. SoEvente Aj acetonitrila a 10% -tampao a 00%. Gradients: 
0-2 min r 100% de A; 2-22 min, gradients linear para 100% de B. [De D. S. Rise y e &W. Fac< ( ' , S'rr'ultaneous 
Determination of F’osFtive and Negative Counterions Using a Hydrophilic Interaction Chromatography 
Method! LCGC 2006, 24 , 776.] 
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Ouarf sffo os tons preserves na nevepura? A 
neve da AntartEda fornece uma medida da 
quimica atmosf^rica global porque nao ha 
fonies locais de poluigao. Urn estudo revel ou 
as segulntes esp^cies par cromatografia 
ionicar 



Cromatografia lonica 


A cromatografia ion tea. uma versao de alto desempenho da cromatografia por troca ioni- 
ca, tomou-se o melodo ideal para a analise de anions. 3 Ela 6 us ad a na Indus Iria de semi- 
condu tores para monitoiar a presenga de anions e cations cm nrveis de 0,1 ppb na agua 
deionizada. 


observadas 


ion 

Mtnimo 

Mdximo 

F 

0,10 

6,20 

cr 

25 

40 100 

Br" 

0,8 

49,4 

NOT 

3,6 

354 

so r 

10,6 

4 020 

h 2 po 4 

1,8 

49,0 

HCO j 

1.1 

45,7 

CH 3 COj 

5,0 

1S2 

CH 3 SOj 

U 

281 

m : 

2,4 

46,5 

Na' 

15 

17 050 

K + 

3,1 

740 

Mg*' 

2,7 

1 450 

Ca 2v 

12,6 

1 010 


FONTE: R. Udisti, S. Bellandi , e G. 
Piccardi, "Analysis of Snow from 
Antarctica,Frese.musJ.AnaL Chem. 
1994 , 349 ; 289. 


Cromatografia Aniortica e Catidoica com 5upressao lonica 

Na cromatografia anidnica com supressao ion icy (Figura 25-6a), uma mistura de Unions e 
separada por troca ionica e detcctada por condutividade el£tiica. A principal caxactenV 
tiea da cromatografia com supressao ionica 6 a remogao do clctroiito indcscjado antes da 
medida da condutividade. 

A tftulo de ilustragao, consideremos uma amostra contendo NaNO, e CaS0 4 injetada 
em uma coluna de separagdo — uma coluna de troca anidnica na forma de hidroxido — 
seguida pela eluigao com KOH, O NO, e o SO;; entram em equilibrio com a resina e 
sao deslocados Icntamcnte pelo eluente OH . Os cations Na" e QF + nao ficam rctidos e 
simplesmente sao eliminados por lavagem, Ap6s urn determinado perfodo de tempo, o 
KNO, e o Na.SO^ sao elufdos da coluna de separagao, como vemos no grafico superior 
da Rgura 25-6a. Essas esp^cies nao sao facilmente detects vets, pois o solvente cont^m 
uma alta concentragao de KOH, cuja alia condutividade obscurece as condutividades das 
cspdcics do analito, 

Para superar esse problema, passamos a solug&o por urn supressor, urn sistema onde 
os citions sao trocados pelo H - . Neste exemplo, o H 4 troca com o K/ atraves de uma 
membrana de troca catidnica no supressor. O H 4 se difunde a partir da alta concentragao 
fora da membrana para a baixa concentragao dentro da membrana. O ion K' se difunde a 
partir da alta concentragao dentro para a baixa concentragao fora. O K' fora da membra¬ 
na £ levado embora, de modo que sua concentragao 6 sempre baixa fora da membrana. 
O resultado final € que o eluente KOH, que possui alta condutividade, £ convertido em 
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FIGURA 25-6 flustragoes esquematicas de (o) cromatografia anidnica com supressao idnica e (W 
cromatografia catidnica com supressao ionica. 
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FFGURA 25-7 Cromatografia ionica da agua 
de uma lagoa.Os cromatogramas na parte 
de dma da figura foram obtidos a parttr de 
rnisturas de pad roes. As concentrates dos 
ions presents s na agua da I a go a, vistas na 
parte de baixo da figure, estao expresses em 
pg/mL (ppm). A anSlise de anions foi feita 
com uma coluna lonPac ASl 4 r usando-se 
como eluente WaHCO. 1„0 mM/Na.'CO,. 

3,5 mM„com supressao de (on e detect o 
de condutividade, Na an&lise de cations 
usou-se uma coluna lonPacCSl2A r eluente 
11 mM r supresslo de ions e detec to 
de condutividade, [De K. Sinriah e K. Piers, 
"Ion Chromatography: Analysis of Ions in Pond 
Waters' 1 Chem. Eg. 2001 . 78, 358.1 


HjO, que tem baixa condutividade. Assirm quando o analito csta presents sao produzidos 
HKO, ou H,SO r que possuem alia condutividade e sao, portanto, deleclados sem a inler- 
ferencia do koB- 

A cromatografia cation! ca com supressao ionica 6 conduzida de forma semelhante, mas 
o supressor substitui o Cl proveniente do eluente com OH atraves de uma membrana de 
troca anionica, A Figura 25-6b ilustra a separagao do NaNO, c do CaS0 4 . Com HC1 como 
eluente, o NaCl e CaCl emergent da coluna de separagao de troca calionica, eoNaOHeo 
Ca(OH), emergent da coluna de supressao. O eluato HO e convertido em H ,D na coluna 
de supressao. 

A Figura 25-7 ilustra urn experimented feito por estudantes para medir ions na igua 
de uma lagoa. Utilizou-se como eluente para a separate anidnica o tampao NaHCO/ 
Na,CG^. O produto a partir do eluente depots de passar atraves do supressor 6 o H,CG 3 , 
que tem baixa condutividade. 

Em sisiemas automatizados, os eluentes e supressores contendo H* ou OH sao produ- 
zidos por eletrdlise de H.O. A Figura 25-S mostra um sistema que produz KOH para mais 
de 1 (XK) horas de elui^ao isocr^ttca on por gradients, antes que seja necess£ria a reposiijao 
dos reagentes. A dgua no reservatdrio de K^HPO^ 6 decompost a no anodo metdiico ge- 
rando H 1 e G..(g)^ O H 1 reage com o HPO^ para formar HJPO;j. Para cada ion H‘ gerado. 



H £ [g) + 20H' KOH + | H £ (£fl 


A coluna de separate separa os analitos, e o 
su pressor substitui o eluente ionico por uma 
especie nao ibnka, 

O cition 1 r 4-diam6mobenz:eno 6 um eluente 
mais forte que pode ser usado em lugar do 
H - na cromatografia catidnica com supressao 
ionica. Apds □ supressao, um produto neutro 
e form ado: 

H S N--(( )) nh s ^h : n^ nh, 

tan benzeno-1 r 4- piampnico 


FIGURA 25-11 Gera dor de eluente 
eletrolitico de tCOH para a cromatografia 
de ions. [Adaptado de Y. Uu r K. Srinivasarv C. 
Fhol e N. Avdalo vie, "Recent Developments in 
Electrolytic Dev ccs for loo Chromatography" 
J, Qiochem. 8iophys. Methods 2 0G4, 60, 205J 
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F1GURA 25'9 Separable de anions por cramatografia com urn gradiente de KOH gerado 
eletroliticamemee detec^So por condutividade, apds supressSa Coluna: Dionex lonPac AS11; dilmeiro 
= 4 mm: vazao = 2,0 ml/m in, Eluente: KOH 0,5 mM por 2,5 minutos, KOH de 0 P 5 a 5,0 mM a partir de 
2,5 a 6 minutos, KOH de 5,0 a 38 r 2 mM a partir de 6 a 18 minutos, Pi cos: (1) quinato, (2) F\ (3) acetato, 

(4) propanoato, (5) farmiato, (6) metilsulfonato, [7) piruvato, (8) valerato r (9) cloroacetatp (10) BrO~ P (11) 
Cl r (12) NO , (13) trifluoroacetato, (14) Br * [15) NO )( (16) CIO, r (1 7) selenito, (13) CO= , <19) malonato, 

(20) maleato, (21) SCH , (22) C r Q* r {23) tungstate, (24) ftalaio P (2S}fosfato, (26) cromaio, (27)dtrato,, (28) 
tdcarbalilatOr (29) isocitrato, (30) rii-aconitsto, (31 ) irons- aconitato, [Cortes ia de Dionex Corp. Sunnyvale, CA.] 


um ion K J migra atraves da membrana de barreira de troca catidnica, que transporta K + 
mas nao transports anions e permits passagem desprezivel de liquido. A membrana de 
barreira deve resistir a alta pressao do liquido na camara de gera^ao de KOH, destinado 
k alimentagao da coluna eromatogr^fica. Para cada H* gerado no anodo, um fan flui 
atraves da barreira de troca cat ionica e um ion OH e produzido no catodo. O liquido que 
sai da camara de gera^ao de KOH contain KOH e O fluxo deste liquido passa por uma 
armadilha de anions para remogao de traces de anions, como carbonalo e produtos de 
degrada^ao da resin a de troca ionica. A armadilha 6 continuamente reabastecida com OH~ 
gerado eletroliticamente, que nao 6 mostrado no diagrama da figura, Apos a armadilha de 
anions, o liquido passa por um capilar polim^rico que € permeivel ao H,. O H, se dilunde 
para um fluxo extemo de liquido e e removido da correntc dc alimcnta^ao da coluna, A 
concentrate de KOH produzida pelo dispositive mostrado na Figura 25-8 € governada 
pels velocidade do liquido e pela corrente eletrica, . Atrav6s do controle computadorizado 
da potkneia de alimentagao pode ser obtido um gradiente precise de concentrate. 

No passado, o KOH utilizado como eluente era normalmente contaminado com CO^ . 
Quando o COJ- passa pelo supressor apds a coluna dc cromatografia de ions, cle 6 con- 
vertido em H 3 CG„ que possui certa condutividade eldtrica que interfere na detec^io dos 
analitos. Em elui^ao por gradiente, com o aumento do KOH, a concentra^ao de H,CO. 
tambem aumenta, o que causa a elevagao da condutividade de fundo, A alimenta^ac do 


FIGURA 25-10 Asupressaoeletrolftica para 
a cromatografia an ionica substitui o eluente 
KOH por H ? 0 . 
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gcrador clctrolitico c igua pur a c o produto 6 KOH aquoso contend o muito pouco CO'J - , 
A Figum 25-9 mostra uma separaqao impressionante de 31 anions com um gradiente de 
hidrdxida 

Os supressores na Figura 25-6 tambem for am substituidos por unidades eletrolfticas 
como as da Figura 25-10, que geram H* ou OH necessaries para neutralizar o eluato e 
rcqucrcm somentc agua como alimcnta^ao. Com o uso dc gera^ao eletrolitica dc clucntc 
e supressao eletrolitica a cromatografia de ions foi simplificada e all amen le automatic da, 
Existem programas de computador disponiveis que penmtem a simula^ao e a otimiza^ao 
dc separatees por cromatografia dc Ions.* 


HO 


<0*“ c ° !_ 

J/- C0i " 
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p-H id roxi benzoate 



Ftalato 


Cromatografia Ionica sem Supressao 

Sc a capacidade dc troca i6nica da coluna dc separable for suficientemente balsa c sc for 
usado um eluente diluido, a supressao ionica € desnecessfiria. Al£m disso 1 anions prove- 
nientes de dados fracos, como os ions borato, silica to, sulfeto e cianeto, nao podem ser 
determinados com supressao idnica, pois esses Unions s3o convertidos em esp6cies com 
condutividade muito baixa (por exemplo, HS). 

Para a cromatografia anidnica sem supressao, usamos uma rcsina com uma capacida¬ 
de de troca prdxima a 5 pmoFg e como eluente sals de Na" ou K" dos &cidos benzoico, 
p -hidroxihenzoico ou ftaiico, na concentrate de 10 J M, Esses eluentes propiciam uma 
pequena condutividade de fundo, e os Unions de interesse sSo deteetados por uma peque- 
na variagao na condutividade quando eles emergent da coluna. Atravds de uma escolha 
sensata do valor do pH. podemos obter uma carga media no clucntc entre 0 c “2, o que 
permite controlar a foitjia do eluente. Mesmo eicidos carboxflicos diluldos (que sao pouco 
ionizados) sao eluentes adequados para algumas separates, Na cromatografia catidnica 
sem supressdo, fazemos a elui^So com HNO. diluido para Tons monovalentes e sais de 
etilenodiamonio (*H,NCH,CH.NH|) para ions divalentes. 

Oetectores 

Os detectores de condutividade respond em a tod os os Ions. N a cromatografia com supres¬ 
sao ionica, 6 fficil medir o analito, pois a condutividade do clucntc diminui praticamentc 
a 0 pela supressao. A supressao tambem nos permite usar gradients de concent ra^ao do 
eluente. 

Na cromatografia anidnica sem supressao, a condutividade do Snion de interesse 6 
maior do que a do eluente,de forma que a condutividade aumenla quando o analito emer¬ 
ge da coluna. Os hmites de detec^ao estao normalmente na faixa de medio ppb e baixo 
ppm, mas podem ser diminufdos de 10 vezes usando-se eluentes contendo £cidos carboxi- 
licos ao inves de sais carboxilato. 


Ternpo (.min) 
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FIGURA 25-11 Deteccaoespectrofo- 
tometnea indireta de ions t ran spa rentes, 

A coluna foi eluida com ftalato de sddio 1 
mM mats tarnpao bora to 1 mM r pH 10. O 
principle da detec^ao indireta est£ ilusirado 
na Figura 25-35. jReproduzidode H. Smal, 
"Indirect Photometric Chromatog r aphy" AnaL 
Chem. 1982, 54,462.] 


BOX£ 25-1 Surfactantes e Micelas 


Um surfactantc 6 uma moldcula capaz dc sc acumular na inter¬ 
face entre duas fases liquid as modificando a tensSo superficial. 
(Tensao superficial e a energia por unidade de area necessaria 
para formar uma superflcie ou uma interface.) Uma famflia bas- 
tante comum de surfactantes em solu^ao aquosa sao moleculas 
com cadcias hidrofdbicas compridas com tenninagSo ionica: 

ch 3 

-—CH] Br“ 

CH 3 

Brometo de wtiilrinr»ertilemdnte'^^-^©© 

Uma micelu 6 um agregado de surfactantes. Em igua as 
cadeias liidrofobicas formam agrupamentos que se compor- 
tam como sc fossem pequenas gotas dc 61eo isoladas da fasc 
aquosa pelas terminagdes ionicas. Em baixas concentra^oes, 
as moleculas de surfactante nao formam micelas, Quando sua 
concentra^So excede a concentragdo micelar crttica, come^a a 
ocorrer a agrega^ao espontanea em micelas. 7 Moleculas isola¬ 
das dc surfactantc cxistcm cm cquilfbrio com asmicclas. Solutos 
organicos apo lares sao soliiveis denlro das micelas. O brometo 


dc cctiltrimctilamdnio forma micclas contendo ccrca dc 61 mo- 
l^culas (massa « 22 000 Da) em ^gua a 25 5 C com concentrate 
micelar eritica igual a 0,9 mM. 

Mol^cula com lenga 

cadei a or^Anica e Mo l^cu la orginica 
com grupo lernninaE apolar dissotvida 

carregado no interior Pa micela 



Contrafons 
em solute 

Estrutura deuma micela forma da quando mol^culaj ionicas com cadeias 
Eargas apolares agregam em uma solu^ao aquosa. O interior da micela 
lembra um solvente org^nico apolar, enquamo os grupos carregados no 
exterior interagem intensamente com Sgua, [De F. M. Menger, R. Zana e B. 
Lindman, "Portraying the Structure of Micel es" i Chem. Ed 1393, ?5 t 1 15.] 
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FIGURA 25-12 Principio da cromatografiade par ioniicQ.OsLirfactantein-QctilsuHfonato de sodio, 
ad i dona do a fase mbvel, se liga a fase estac'oniria a polar. Qsgnupos sulfonato negatives que se 
projetam para fora da fase estaeionaria agem com sftios trocadores de ions para os cations do analito, 
como, por exemplo r bases organicas protonadas, SH + . 


A utilizagao de eluentes contendo os ions benzoato e ftalato proporciona uma detcc^ao 
mdireta de Unions muito sensfvel (< 1 ppm)- Na Figura 25-11, o eluato tem uma absorgao 
intensa e constants na regilo do ultraviolets. Quando cada analito emerge, os anions do 
analito que nao absorvem substituem uma quantidade cquivalcntc do anion do eluente 
que absorve. Portanto, a absorvancia do meio diminui quando o analito apart; ee, Para a 
cromatografia cationica^o Cu$0 4 e uni eluente adequado que absorve no ultravioleta. 

Cromatografia de Par lonico 

A cromatografia de par ionico usa uma coluna de CLAE com fase reversa, ao inves de 
uma coluna de troca i6nica, Para separar uma mistura de c&tions (por exemplo, bases or¬ 
ganicas protonadas) 5 adidona-se a fase m6vel um surfacianie anionico (Boxe 25-1), como o 
n-CjH, ? -SO“ O surfactante se aloja na fase estaeionaria, transform and o efetivamente a fase 
estaeionaria em um trocador de ions (Figura 25-12). Quando os cations do analito passam 
atraves da coluna 7 eles podem se assodar k fase estaeionaria devido a atra^ao eletrostatica 
com os Unions do surfactante.'-' O mecanismo de reten^ao e uma mistura das interaijoes de 
fase reversa e troca idnica. Para separarmos anions do analito* podemos adicionar sais de 
tetrabutilamonio a fase mAvel como o reagente formador de par ionico (Figura 25-13). 



0 5 10 15 20 25 30 

Tempo de retenpSo (minj 


F IGURA 25-13 Separate de carboidratos por cromatografia de par idnico. Os carboidratos foram 
derlvattzados pela iiga^ao covalente com o p-a mi no benzoato (H.M - C 6 H A - CO.), que transforma as 
molecu las de ca rboid rato em a nio n s fl uoresce ntes. Os a n i on s fora m sepa rad os em u ma co I u na AQU A 
de silica C de 0,30 x 25 cm, usando-se o cation tetrabutilamonio como reagente formador de par ionico, 
A elui^aofoi felta com um gradiente com 60 minutos de dura^ao, iniciando com uma solu^ioaquosa de 
[n - C^H^N "HSO, 20 mM,, pH 2,0 (solvente A) e terms nando com uma mistura 50:50 A/metanol. 0 mGtodo 
foi desenvolvido ; para a determinate de carboidratos em nivel de IQ-IOOng/mL emefkientes aquosos 
provenientesdeaterros sanitarios. (De A. Meyer, C, Raba e K, Fischer,‘Ion -Pair HPLC Determination of Sugars, 
Amino Sugars and Uranic Acids 1 ; Anal. Che m. 2001, 7X 2377.] 
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A cromatografia dc par idnico c mais cotnplcxa que a cromatografia dc faso rcver- 
sa, pok o equilfbrio entre o surfactante e a fase eslacioniria 6 lento, a separate 4 mais 
sensfvel as variagoes de temperatura e de pH, e a concentragao do surfactante afeta a 
separagao, O metanol e o solvents org&nico preferido, pois os surfactantes i6nicos sao 
mais soluvek em misturas igua/metanol, que em misturas acetonitriJa/agua. Estrat^gias 
para o desenvolvimento dc urn metodo semelhante ao esquema na Figura 24-27, variant o 
pH e a concentragao do surfactante, mantendo constants a concentragao de metanol e a 
temperatura. J Devido ao lento equilibria) do surfactante com a fase estacionaria, a eluigao 
por gradiente nao e rccomcndada na cromatografia dc par i6nico. Muitos reagentes de 
par ionico tem absorgao significative! no ultraviolets, o que toma problemalica a detegao 
de analitos no ultravioleta. Fases estacionSrias da fase reversa com urn grupo polar pxado 
(Seg5o 24-1) sSo uma possivel altemativa k cromatografia de par i6nico para compostos 
polares. 



Cromatografia de Exdusao Molecular 


Na cromatografia de exdusao molecular (tamb^m conhecida como exclusdo por lamanho , 
jiltraqao cm gel ou cromatografia de permeagao em gel), as moleculas sao separadas dc 
aoordo com o sen tamanho. 13 As moMculas pequenas penetrant nos poros da fase estacio¬ 
naria, mas as moldculas maiores nao (Figura 22-6). Como as moleculas menores tern que 
passar atrav^s de um volume efetivamente maior, or moleculas maiores sdo eluidasprimei- 
ro (Figura 25-14). Esta t^cnica 6 amplamente uliiizada em bioquimica para a puriflcagao 
dc macromolcculas. 

Sais com baixa massa molecular (ou qualquer mol£eula pequena) podem ser removi- 
dos de solugoes de moleculas grandes por filtragao em gel, pois as moleculas maiores sao 
eluidas primeiro. Essa tecnica, chamada dessaliniza^do, 4 util para promover mudangas na 
composigao do tampao de uma solugau de macromoldculas. 


A Equa^ao de Eluifao 

O volume total da fase mdvel em uma coluna cromalogrtifica € V , que inclui o solvenle 
presente dentro e fora das particular dc gel O volume da fare movel/bra das partfculas de 
gel 4 chamado geralmente de volume rnorto, V v . O volume dentro das particulas 6,portan- 
to, V m - V A grandeza (leia-se Si K m£dio”) 6 defmida como 



(25-6) 


onde V 6o volume de retengao para um soluto. Para uma moleeula grande que nao pe- 
netra no gel, V = V i: e K_ nia = 0. Para uma moleeula pequena que consegue penetrar li- 
vremente no gel, V. = V m e .K = 1. As moleculas com tamanho intermedi^rio penetram 
apenasem alguns poros do gel, mas nao cm outros, dc modo que sc cncontra entre 0 c 
1. Idealmente, a penetragao no gel e o unico mecanismo pelo qual as moleculas sao retidas 
neste tipo de cromatografia. Na realidade, sempre existe alguma adsorgao e, por isso, K m 
pode ser maior que 1. 

O volume rnorto e determinado pela passagem de uma moleeula grande inerte atrav^s 
da coluna, 12 Scu volume de eluigao 6 definido como V 0 , O produto Blue Dcxtran 2000, um 
coranle azul com massa molecular 2 x 10 6 e uma das substancias mais usadas para esla 
fin alidade. O volume V^ pode ser calculado a partir da medida do volume de gel da coluna 
obtido por grama de gel seco, Por exemplo, 1 g de Sephadex G-100 seco produz de 15 a 
20 mL de volume de gel, quando 6 expandido com solugao aquosa. A fase solida ocupa 
apenas -1 mL do volume de gel, dc modo que V.,. vale dc 14 a 19 mL, ou 93-95 % do vo¬ 
lume tolal da coluna de gel. Fases solidas diferentes produzem uma exlensa variedatle de 
volumes de gel quando expandidas com solvente. 


Fases Estacionarias 13 

Os geis para as colunas ca pi I ares de excl usao molecular em e seal a preparativa incluem 
o Sephadex (Tabcla 25-4), cuja cstrutura 6 vista na Figura 25-2, e o Bio-Gel P, que 6 uma 
poiiacrilamida com ligagoes cruzadas feitas pela A^jiV^-metiJenobisacrilamida (Figura 25- 
15). Os menores tarn an h os de poro em geis com alto grau de ligagoes cruzadas excluem 
moleculas com pesos moleculares s 700, enquanto os maiores tamanhos de poro excluem 
moleculas com massas moleculares ^ 10*. Quanto inenor for o tamanho de particula do 
gel, maior sera a rcsolugao obtida c mcnor sera a vazao da coluna, Empacotamcntos dc 
CLAE hidrofilicos para exclusao molecular sao feitos de poli(dlcool vinflico), poliacri- 


As molecular grander passam mais 
rapidament^ atravfe da coluna do que as 
moleculas menores. 

Ftftragao em gels geralmente se fefere a fase 
estacionaria hidrofflica e eluente aquoso. 

Pemneagao em g«l: geralmente se refere 
5. fase estaclonSria hidrofdbica e eluente 
organico. 


Na exclusao puramente molecular r todas as 
moleculas sao elurdasentre K ^-OeK , J - 1. 

rr?frd mfid 



[3) (t) 


FIGURA 25-14 {□) As moleculas grandes 
n^oconaeguem penetrar nos poros da 
fase estacionaria. Elas sao elurdas por um 
volume de solvents iguaf ao volume da fase 
mgvel. (6) As moleculas pequenas, que sao 
encontradas no interior ou hd exterior do 
gel, precisamde um volume maior para a 
sua eluigao. V L e o volume total da coluna 
ocupado pelo gel e o solvents, V.% o volume 
da fase mbvel no exterior das particulas de 
qel. V ^-o volume total do solvente dentro e 
fora das particulas de gel. 
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1 Glulamato desidrog&nasi} (290 000) 

2 Lactatodesidrogenass (140 000) 

3 Enotass quin ass (67 000) 

4 Adenilato quinase (32 000) 

5 Crtdcipmo p (12 400) 
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FEGURA 25-15 Estrutura da poliacrilamida. 


lamida c policstireno sulfonado, Silica (Tabcla 25-4) com t ama nho dc poro controlado 
fornece 10 000-16 000 placas por metro, A silica £ reooberta com uma fase hidrofflica para 
minimizar adsorgao do soluto. Uma retina de pollster hidroxilado com lira tamanho de 
poro bem deftnido pode ser usada ao longo da faixa de pH de 2-12, enquanto as fases de 
silica geralmente nao podem ser us ad as acima de pH 8. Partfculas com tamanhos de poro 
difcrentcs podem ser misturadas para fornccer uma faixa maior dc separagao por tamanho 
molecular, 

Para a CL AH de polimeros hidrofbbicos, enoontram-se disponiveis esferas de poliesti- 
reno com ligagocs eruzadas, com tamanhos dc poro na faixa dc 5 mu at6 cent en as dc nand- 
metros. Partfculas com 5 pm de di&metro produzem uma separagao equivalente a cerca de 
80 000 pratos por metro de comprimento de coluna. 

Determmagoes de Massa Molecular 


FIGURA 25-15 Separagao de proteinas por 
cromatografia de exdusSo molecular com 
uma colunaTSKBOOOSW. [Cortesia deVarian 
Associates, Palo Alto, CAJ 


A fjltragao em gel e usada princrpalmente para separar moteeulascotn massas moleculares 
significativamentedlferentes (Figura 2546), Para cada fase estaciondria,construfmos uma 
curva de calibragao atrav6s de um grafico de Iog(massa molecular) versus 1 volume de ehii- 
gao (Figura 25-17), Podemos cstimar a massa molecular dc uma substantia dcsconhccida 
comparand© seu volume de eluig^o com os volumes de eluiglo de padrdes. Entretanto, 
temos que ser cuidadosos na interpretagao dos result ados, pots moldculas com a mesma 
massa molecular, mas formas dlferentes exibem car actenst teas de eluigao diferentes, Para 
as protein as, 6 import ante usarmos uma forga ionics suficieiitemente alta (> G t G5 M) para 
climinar a adsorgao clctrostatica do soluto cm sitios ocasionalmcntc carrcgados no gel. 


TABILA 25-4 Melos de exclusio molecular representatives 


FOtragao em gel em columns capilares 

Silica TSK SW para CLAE 

Faixa de fracionamcnfo para 
Nome as protein as globular cs (Da) 

Faixa de fracionamcnto 
Tamanho de poro para as protein as 

Nome (nm) globulares (Da) 

Sephadex G-10 ate 700 

Sephadex G-25 1 000-5 000 

Scphadex G-5G 1 500-30 000 

Sephadex G-75 3 000-80 000 

Sephadex G4 00 4 000-150 000 

Sephadex G-200 5 000-600 000 

G2G00SW 13 500-60 000 

G3000SW 24 1 000-300 000 

G4000SW 45 5 000-1000 000 

G5000SW 100 >1500 000 


NOTA: Sephadex efahricada por GEAmersham Biosciences. Silica TSK SW efabricada por Tosoh Corp. 
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Volume do elui^Io (mL) 

FFGURA 25-17 Grafted decalfbra^ao de massa molecular para poliestirenoem umacolunia de exclusao 
molecular Beck man pSpherogel (0,77 x 30 an). O tarn an ho de poro da resina se situa na faixa de 5 nm a 
100 pm. (Cortes ia de An spec Co„ Ann Arbor, MIJ 


Nanoparticulas podem ser separadas poi cromalografia de exclusao molecular do 
rnestno modo com que proteinas sao separadas, A Figura 25-1H mostra a rela^ao entre 
o tamanho medido e o tempo de reten^ao de pontos qudnticos de CdSe. Estes ultlmos 
sao particular contendo “2 000 unidades de CdSe em um nucleo denso e cristalino 
recoberto por grupos alquiltids (RS) no Cd e por grupos trialquilfosfina (R ; P) no Se, 
Pontos quanticos sao uleis porque o comprimento de onda de sua emissao no visivel 
depende de seus tamanhos. C] t a man ho da part feu la do ponto quantico e controlado 
durante a sua sintese pelo tempo de rea^ao ou outras conduces, Pontos quSnticos com 
diferentes tamanhos podem ser usados como marcadores e spectroscope cos eni experi- 
mentos bioldgicos.* 



x s 

' /\ 


p\ 

hr** 

y Cd Se ’v ChlAj 


s P'W 

A 


‘"'W- / Cd — Se — Cd — 8b' \ £ \ 

sJ III! \ pVA 


TCd - Se -Cd - Se—Cd - Se< £ '1 


l 


i t ! 


! 


Z, '.Se-Cd-Se-Cd Se Gd % _ 

' rJipX III I l S -W v , 

, _j \ Sb— Cd — Se— Cd , r'A, 

\ A „ V ii V / 

\ Se-Cd *L/ 


r> < ''A - \ 

a/vP'L 

Sh 


ylL 


(b) 


Diarnetro efetivo da part'icula 


FIGURA 25-18 Pontos quanticos deCdSe ruaiores sao eluidos antes dos pontos quanticos menores em 
cromatografia de exclusao por tamanho pelatrioctilfbsfina 0,1 M em tolueno, a 1 r 0 mL/min, em urn a 
coiuna de 7 r S x 300 mm de poliestireno com ligates omzadas, de tarn an ho de poro de 100 nm, do 
tipo PLge I Po ly mer Labsde 5 pm. Os tria ng u los sao Cd Se e os q ua d rados sa o p ad roe s de cal i bra gao d e 
poiiestireno. 0 tamanho do nucleo de CdSe feu medido em um mkrosedptoeletronko detransmlssao 
eotamanhoda cobertura de H-dodecanotiol (0,123 nm) foi adi cion ado ao raio. [Dado? de K. M Krueger, 
A„ M. AB-Somali, J. C Falkner e V. L. Colvin,'ChaTacterizatcon of Kanocrystaliine CdSe by Size Exclusion 
Chromatography' Amf. Chem. 2005 , 77, 3511.1 
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25*4 


Cromatografia de Afinidade 


A crnmalogralia de afinidade e usada para isolar um linico composto a partir de uma mis¬ 
tura complexa. A tecnica se fundamenta na liga^ao especifica entre um composto e a fase 
estacionaria (Figura 22-6). Quando a amostra passa pela coluna* somente um soluto se liga 
& fase estacionaria, Ap6s uma lavagem da coluna, rctirando todas as outras substancias 
presemes, o soluto ligado 6 elufdo mudando-se uma condiqao, como o pH ou a for<ja i6nica 
do ineio, de modo a enfraquecer sua liga^ao com a fase estacionaria. A cromatografia de 
afinidade c espccialmcntc util cm bioqufmica e 6 bascada nas mteragoes cspccfficas entre 
enzimas e substratos, anticorpos e antigenos ou receptores e hormonios. 

A Figura 25-19 mostra o isolamento da proteina imunoglobulina G (IgG) por cromato¬ 
grafia de afinidade em uma eoluna contend o a proteina A covalent entente liga da. A protei¬ 
na A se liga a uma regiao especifica da IgG em pH > 7,2. Quando uma mistura bruta, con- 
tendo IgG e outras protcfnas, passou atravcs da coluna em pH 7,6, todos os constituintes 
da mistura* excelo a IgG, foram eluidos durante 0*3 min. Ap6& 1 min, o pH do eluenle foi 
diminufdo para 2,6 e a IgG foi elufda* em forma pura, em 1,3 min, 

Isdmeros bpticos de um determinado medicamento podem ter efeitos terapeuticos 
completamente diferentes. A cromatografia de afinidade pode ser usada para isolar isome- 
ros dptieos individual para testes dc medicament os. 3 - 1 O possivcl medicamento inostrado 
na margem possui do is aiomos de carbono quirais, indieados na figura pelos ponlos escu- 
ros. Com as duas possiveis geometrias em cada ponto* existem quatro estereoisomeros. A 
mistura dos isftmeros foi covalentemente anexada a uma proteina e injetada em rates,com 
o objetivo de gerar uma mistura de anticorpos para todos os estereoisomeros. Os anticor¬ 
pos sao produzidos nas celulas E no ba^o, Uma cdlula B produz somente um tipo de anti- 


F(CURA 25- Purifica^So do antkorpo 
monoclonal IgG por cromatografia de 
afin idade emuma colunade 0 r 46 k Stm 
come n do a p rotefna A cova le n tem e n te 
ligada ao suporte poiimerico. As outras 
proteinas na amostra saoelufdas de Oa 0,3 
minutos em pH 7 r 6. Quando t> pH do eluente 
e diminufdo para 2 r 6 t a IgG e liberada da 
proteiina A e emerge da coluna. [De B. J. 
Compton e L Kre'lgaa^d,'Chromatographic 
Analys's of Therapeutic Proteins" Anal Chem r 
1994. 56,11 ?SA.j 



BOXE 25*2 Impressao de Mol£culaS 16 


Um polimero impresso molecularmente 6 um polfmero po- 
limerizado na present de uma mol6cula modelo* para a qual 
os componentes do polfmero tem alguma afinidade, Quando o 
modelo e removldo, o polimero estl “impresso" com a forma do 
modelo* tendo grupos funeionais eomplementares que podem 
sc ligar ao modelo. O modelo pode ser o analito dc intcrcsse, 
mas 6 meliior usar uma mol^cula relacionada estruturalmente 
de modo que o modelo residual no polfmero nao de resultados 
falsos positivos quando o polfmero e utilizado. O polfmero im- 
presso pode ser usado como uma fase estacionaria na cromato¬ 
grafia de afinidade ou como um cJemento de rcconhccimcnto 
em um sensor quimico. 

Um polimero impresso molecularmente pode ser usado 
para coletar e pr£-concentrar antibidticos a base de penicilina 
das iguas de lios para analise. A figura neste boxe mostra a es- 
trutura conccitual dc uma bolsa dc polfmero formada quando 
monomer os sSo polimerizados com penicilina G como modelo. 
Apos a remo^ao da penicilina G pela lavagem. com metanof e 
£cido cloridrico, a bolsa retem sua forma c a disposi 9 ao dos gru- 
pos funcionais para se ligarem a mol^culas semelhantes, como a 
penicilina V, mostrada em cores. 

Quando a dgua de um rio contaminada com nfveis de 30 ppb 
de oito diferentes variantes de penicilina passou atravcs de uma 
coluna contcndo um polfmero impresso* 90-99% de seis das pc- 
nicilinas forma retidas pela coluna, Duas variantes de penicilina 


nao se ligaram tao bem. As pcnicilinas retidas pela coluna fo¬ 
ram elufdas por um pequeno volume de hidrogenossulfato de 
tetrabudlamdnio 0,05 M em metanol e analisadas por CLAE. 



Estrutura conceptual de uma botsa em um polfmero impresso para se ligac a 
derivatives d a peni ci I i n 3. [De 1L Urraca, M. C. Moreno-Bond i, A. J. Hal I e B. Sel- 
■?rgren/Cinect Extraction of Penici I n G and Derivatives frgm Aqueous Samples 
Using a 5toichiometical1y imprinted Relymer' Anal Cftem. 2DQ7 r 1% 69 5.J 
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corpo, Atravds do isolamcnto dc c£Iulas B individuals 6 possfvel isolar o gene do anticorpo 
para caila esiereoisdmem O gene pode ser Iransplanlado para c^lulas de E. call para a 
produ^ao em massa de um nrnco tipo de anticorpo, chamado de anticorpo monoclonal. 
Quando a mistura de estereoisomeros & passada em uma coluna na qual apenas um tipo de 
anticorpo foi anexado, somente um dos quatro estereoisomeros ser£ retido. Abaixando-se 
o pH, o isomcro retldo e clufdo em sua forma pura. 

O Boxe 25-2 mostra como polimeros impresses molecularmente podem ser ulilizados 
oomo meio de afinidade. Os aptameros (Se^ao 18-5) sao outra classe de compostos liteis 
eromatograficamente com alta aftnidade por um alvo sclccionado. 1? 



Cromatografia de Intera^ao Hidrofobica 


Substancias hidrofobieas rcpclem a agua, e suas superficies nao sao molhadas pda agua, 
Uma proteins pode ter regimes hidrofilicas que a fazem sollivel em Igua e regimes hidro- 
fobicas capazes de interagir com uma fase cromatografica estacionaria hidrofobica. Con¬ 
centrates elevadas de sulfato de amdnio provocam a precipitaqao da proteina da soluijao, 
Sais de fosfato e sulfato de amonio + s6dio e poldssio diminuem a solubilidade das proteinas 
cm agua, Sais dc tiocianato, iodato e pcrclorato tfim o feito oposto dc dissolver proteinas, 
A cromatografia de intera^ao hidrofdbica & usada principalmente na purificagSo de pro¬ 
teinas. Uma fase estacionaria comum mostrada na Figure 25-20 tern grupos hidrot’6bicos 
fenila ou alquila ligados ao gel de agarose (um polissacarideo) cujo tamanho dos poros e 
grande o suficienle para as proteinas eatrarem. Quando a solu^ao proteica com uma alta 
conccntraijao dc sulfato dc amdnio (como 1 M) c aplicada & cotuna, o sal induz a proteina 
a se ligar & superffeie hidrofobica da fase estacionaria. EntSo um gradients de concentragfio 
decrescente de sal € aplicado para aumentar a solubilidade das proteinas na £gua e elui-las 
da coluna. 


Fundamentos da Eletroforese Capilar 20 ’ 21 

Em 2007, mais dc 200 pcssoas ao rcccber o anticoagulants heparina sofreram rca^dcs alcr- 
gicas agudas e morreram. 21 A heparina € uma mistura complexa de polissacarideos com 
grupos sulfato substitufdos que tern massas moleculares de 2 a 50 kDa e sao isoladas do 
intestine do porcc, Tao logo o problcma foi rcconhccido em Janeiro dc 2008, os distri- 
buidores americanos recolheram os produtos a base de heparina e a U.S. Food and Drug 
Adminstration iniciou uma investiga^ao. A heparina 6 admimstrada milhares de vezes dia- 
riamente para controlar as conduces amea^adoras a vida, logo era necessdrio um imediato 
entendimento e solu^ao para o problems, 

Quando exposta a enzima heparinase, a heparina sc quebra cm unidadcs dc dissacari’ 
deo, A heparina corrompida contim 20 a 50% de componentes macromoJeculares que nao 
reagem com a heparinase. A eletroforese capilar mostrou ser a ferramenta de escolha para 
observar dots contaminanies (Figura 25-21).Um era o sulfato de dermatan, que se sabia 
nao causar readies alergicas. O outro foi identificado por ressonancia magnetica nuclear 
como o sulfato dc condroitina supersulfatada, Um cstudo com animais mostrou que o sul¬ 
fato de condroitina supersulfatada causava a reaijao akrgica. Em martjo de 2008, as mortes 
pel a heparina con tarninada cessaram e regulamentos emergenciais foram criados para in- 
corporar a eletroforese capilar e a ressonancia magnetica nuclear nos testes necessaries a 
heparina importada pelos Estados Unidos. A heparina contaminada tinha sido preparada 
na China. Q sulfato dc condroitina supersulfatado podc ter sido adicionado porque tern 
alividade anticoagulants e custa menus que a heparina. 

Elclmfbnesc e a migra^ao dos ions em solu^ao sob a influencia de um campo eletrico. 
A tecnica foi estabelecida na decada de 1930 pelo quimico biofisico sueco A, Tiselius, que 
recebeu o premio Nobel em 1948 pelo seu trabalho em eletroforese e pel as “descobertas 
sobre a natureza complexa das proteinas do soro". 

Na elelroforese capilar, mostrada na Figura 25-22, uma diferen^a de polencial eletri¬ 
co de -30 kV separa os componentes de uma solnijao dentro de um tubo capilar de sili¬ 
ca (SiQ,) fundida, que tem 50 cm de comprimento e possui um diametro interno de 25-75 
pm. fons diferentes possuem mobilidades diferentes e, portanto, migram atiav6s do capilar 
com velocidadcs diferentes, 25 Moditica^des deste experimento descritas mais adiante per- 
mitem que mokeulas neutras, assim como ions,sejam separadas, A eletroforese pode sepa- 
rar celulas inteiras para o diagnostico medico e detec^ao de contamina^ao de alimentos.- fi 
A eletroforese podc aualisar cclulas isoladas, nuclcos, vcsiculas ou mitocondrias/' Ensaios 
de enzimas em cclulas isoladas tem limite de deteeqao no nivel do zeplomol (10 33 mol),^ 

A eletroforese capilar fomece uma resolu^ao sem precedentes. Quando fazemos cro- 
matografia em uma coluna empacotada, o alargamento dos picos 6 decorrente dos trSs 
mecanismos descritos pela equa^ao de van Deemter (22-33): caminhos multiples de fluxo, 



A agua nan molha uma superfide 
hidrof6bica feita de nanotubos de carbono, 
de mode que uma gota permanece 
praticamente esf^rica. A gota seria achatada 
sobre uma superficie hidrofilica.tal 
como o vidro. [Cortesia de Karen Gleason, 
Massachusetts Institute ofTecnnology.'-] 


Pore hidrufdbico 
polo qual a prqteira 
pode se ditundir 



Gel de 
agarose 


FIGURA 25-20 A fase estacionaria para a 
cromatografia de intera^ao hidrofobica tem 
”10-20% de grupos fenila ou alquila ligados 
por unidade de volume como uma fase 
estacionaria de fase reyersa. 


Os cations sao at raid os para o terminal 
negativo (ocatodo). 

Os anions sao at raid os para a terminal 
posit i vo (o anodo). 


Metodos Cromatograficos e Eletroforese Capilar 


695 








F1GURA 25-21 Eletroferograma da heparina {30 mg/mi) contaminada com sullfato de condroitina 
supersulfatada e sulfato de dermatan. A heparina contaminada tinha 200 vezes maissulfato de 
condroitina supers ulfatadaque a mostrada na ilustrafao. Con didoes; 16 kV, 20^ capilar de 25 pm x 
30 cm, detector a 21 r 5 cm. Um lampao de fundo foi produzido pela adifao de H ! PO l; 0,6 M a l^PCh 0 f S 
M para atingir o pH 23. [Conesiade Robert Weinberger, CE Tech nology e Todd Welgos, Baxter Healthcare. 
Para detalhes, vejaT, Wtelgos^ K. Havel, N. Ivanova e R. Weinberger,' 1 Determination of Impurities in Heparin by 
Capilary Electrophoresis Using High Molarity Phosphate Buffers'! Pharma, Biomecf. Anai. 2009. 49, 319,] 


Diferen<;a de potential eletrico - 30 kV 


Campo eletrico = 


30 kV 
0,50 m 


= 60 


kV 

m 


difusao longitudinal c vclocidade finita de transference de massa. Com o uso de uma 
colima capital, eliminamos os caminhos mulliplos de fluxo e, assim, reduzimos a allura do 
prato e melhoramos a resqlu^ao. A eletroforese capilar reduz ainda mats a altura do prato 
eliminando a existlncia do termo de transferencia de massa, proveniente do tempo finito 
necess£rio para o solute atingir o equilibrio entre as Eases m6vel e estacionaria. Na ele- 
troforese capilar nao existe fase estacionaria. A uniea fonte de alargamento em condig6es 
ideais £ a difusSo longitudinal: 


H 



B 

u x 


Termo correspondence aos 
caminhos mdltiplos.eljmiiiado 
pc] :.:, uso de uma coluna capilar 


+ 

t 

Termo de rmusferfencia 
de massa, eliminadn em 
consequftneia da n&o exi&i£ncia 
de fase estacioniria 



(25-7) 


J, W. Jorgenson foi quem descreveu pela 
primeira vez r ern 1981, a eletroforese feit-a 
em ca pi lares de vidro ? A 


RGURA 25-22 Aparelhagem para 
eletroforese capilar. Uma forma de enjetar 
a amostra ecolocar o capilar em um frasco 
de amostra e aplicar presslo no frasco ou 
suc^ao na saida do capilar. O uso de um 
camipo eletrico para a inje^ao de amostra £ 
descrito notexto. 


Revestimento 
de poli-imida\ 
(15 pm da 
espessura) 

Aberlura de 
25-75 pm de 
diametrO 


Frasco pressurizado 
da amostra ou 
colocado em po&igao 
slevada para o 
preenchimento do 
capilar 




Visia 

transversal 
do capilar 


Silica fundida 
(330 um 
de diametro) 


Capilar de silica fundida 

_( A™ Ue_ corrp[i [r e nto) 


V \ 


Tampao de 
corrida 



Compartimento 

iernwsiatizado 


Detecior 

I 


Fonie de alimentafSo 
ajusl&vel do 30 kV 


G 


Tampfio de 
corrida 
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(Gutras forties dc aiargamcnto cm sistcmas rcais sao mcncionadas adiantc.) A clctroforc- 
se capilar corresponde, rolineiramenle, a uma faixa entre 50 000 a 500 OOQ pratos teOricos 
(Figura 25-23), que 6 urn desempenho uma or dem de grandeza melhor do que a cromato- 
gxafia conventional. 


Eletroforese 

Quando um Ion com carga q (medida em coulombs) e colocado em um campo eletrico E 
(V/m), a forqa que atua sobre o ion e qE (newtons). Em soluqio, a forqa de atrito retarda- 
dora 6 fu_ p onde u d 6 a velocidade do ion e/e o coeficiente de atrito. O suhscrito “ef'’ refere- 
se k “eletroforese". O fon alcanna rapidamente velocidade constant^ quando a for$a de 
acelera^ao e igual k for^a de atrito: 


+ 



qE 

For^j de 
acelera^o 

= > S f 

Fori^a de 
atrito 

Mobilidade eletroforitica: 

If 

111 



(25-8) 


t 

Mobilidade eletnoforStica 



A mohilidade eletroforedca (p r ) e a constante de proporcional idiade entre a velocidade do 
ton e a intensidade do campo detrico. A mobilidade e diretamente proportional k carga 
do ion e inversamente proporcional ao coeficiente de atritO'. Para mol4culas de tamanlio 
scmclhantc, o modulo da mobilidade aumenta com a carga; 



= -2,54 x MX 4 


m 1 

V + s 



m 2 

= ^»,69 x 10-* ^ 


(o solvents 6 H ? 0, a ZS’C) 



= -5,95 *10 4 


CO: 

m 2 

V ♦ s 


Para uma particula esf4rica de raio r movendo-se atrav4s de um fluido de viscosidade% 
o coeficiente de atrito (/) 4 dado por: 

EquagSo de Stokes: f = 6^-qr (25-9) 

CO mo a mobilidade 4 q/f, quanto maior o raio, menor a mobilidade. Embora a maioria 
das mol4culas nao seja esf6rica, a Equa^ao '25-9 define um raio hidrodmamico efetivo, 
considcrando-sc a molecula como sc fosse esfdrica, a partir da sua mobilidade observada. 


Eletrosmose 

A parede interna de um capilar dc silica fundida 6 revestida com grupos silanol (Si — OH) 
com uma carga negativa (Si—O ) adma de pH 3. A Figura 25-24a mostra a dupla camada 
elitrica (Boxe 16-3) na parede do capilar. A dupla camada elStrica e constitufda de cargas 
negativas fixadas na parede e de excesso de dUions perto da parede. Uma camada imdvel 
de cktionsUortemente adsorvidos, adjacentes a superficie negativa, neutraliza parcialmen- 
te a carga negativa, A carga negativa rcstantc 6 neutralizada pclo cxccsso dc cations m<> 
veis solvatados na pane difusa da dupla camada, localizada na solu^ao prdxima k parede. 
A espessura da parte difusa da dupla camada se situa na faixa prdxirna a “ID nm quando a 
for$a idnica do meio 4 1 mM, e -0,3 nm quando a foreja ibnica 4 1 M. 

Na presen^a de um campo el£trico, os cations sao atrafdos para o catodo e os anions 
sao atrafdos para o anodo (Figura 25-24b), O execsso de c&tions na parte difusa da dupla 
camada transfere o momento resultante nadire^o do catodo. Essa a^ao de bombeamento, 
chamada clclmsmosc (ou eletroendosmose), 6 produzida pelos cations solvatados na re- 
giao de ~10 nm em relagao ks paredes* e cria um/fweo detrosmotico uniforme em toda ex- 
tensao da se^ao rela do capilar e da soluqao inteira, na direqao do catodo (Figura 25-25a). 
Este com portamento contrasta fortemente com o de um flujeo hidrodindmico produzido 
por uma diferenqa de pressko entre as extremidades de um capilar. No fiuxo fiidrodinkmi- 
co, o perfil de velocidade ao longo de uma se^ao transversal do fluido e parabdlico; e mais 



Ternpc (mir) 


FIGURA 25-13 Compara^aodas largLiras 
dos plcosdo Slcool benzilico {C^H^CH.OHl 
na eletroforese capilar e naC LAE, 10c 5. fazro, 
R. Vivilecchi a, L. Les ueu r e J. Sherid a a Am. 
Biotech. Lab. Janeiro T990 r p. 10.] 


0 conceilo de mobilidade foi anteriormente 
utilizado ao definimnos os potenciaisde 
jungao (Tabela 14-1). 


A viscasidade mede a resistencia ao 
escoamento em um fluido. Ai unidades sho 
kg nr 1 s' 1 . Em rela^ao a agua, oxarope de 
bordoe muito viscosoe o hexanotem baixa 
vlscosidade. 


Os ions na parte difusa da dupla camada, 
adjacente as panedes do capillar, sao os 
fes ponsavei 5 pe lo" bo m beamento 11 que 
produzo fiuxo eletrosmbtiCQ. 
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FIGURA 25-24 {a) Dupla camada eletrica crlada pela superficie de silica carreqada negativamentee 
pelos cations que se-encontram praxlmos. (b) A predominance de cations na parte difusa da dupla 
camada produz urn fluxo eletrosmdtico resultants na dire^ao docatodoquando aplicamos urn campo 
el^tricoexterno. 


A velocidade eleirosmdtica £ medida 
adictonando-sea amostra uma molecufa 
neutra, para a qua 1 0 detector responds, 

dlstancia entre 0 injetor 
Velocidade eo detector 

eleirosrrotica ” tempo de mlgr^ao 

da molecula neutra 


r^pido no centro e cai praticamente a zero nas vizinhan^as das paredes (Figura 25-25b e 
Francha 30 do Encarte em Corea). 

A constante de proporcionalidade entre a velocidade eletrosrnotica (w tu ) e o campo 
aplicado 6 charaada de mobilidade eletrosrnotica (ji )* 

Mobilidade eletrosrnotica: u cc , = p. co E (25-10) 

t 

Mobilidade cleSJo&mdtica 
fttnidiidcs = m 2 ^V C*l> 


A mobilidade eJet.rosmdtica 6 diretamente proporcional h densidade de carga superficial 
na silica e inversamente proporcional a raiz quadmda da forga ionica do meio. A eletros- 
mosc diminui cm pH baixo (Si—O =■* Si—OH diminui a densidade dc carga superficial) c 
em forga iSnica alta. Em pH 9, em tampSo borato 20 mM, o fluxo eletrosmdtieo 6 ~2 minis, 
Em pH 3 t o fluxo € reduzido de uma ordem de grandeza. 


© 

Anodo 

(a) 

Alta 

pressao 




1 

1 


Pprfil de velocidade eletrosmolica 



0 

Galodo 


Baixa 

pressao 


{b) Perfil de velocidade hidrodlnamtea 

(fluxo laminar) 

FIGURA 25-25 (o) Aeletrosmose proporciona urn fluxo uniforme em me is de 99,9% da se^ao transversal 
do capilar, A velocidade diminui Imediatamente na area adjacente a parede docapilar, (b) Perfil 
parabblico da velocidade do fluxo hidrodindmico (tambem chamado de fluxo laminar), com a maior 
velocidade no centro do tubo e velocidade zero nas paredes, Os perfis de velocidade observados 
experimentalmente sao mostrados na Prancha 30 do Encarte em Cones. 
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O fiuxo clctrosmotico uniformc contribui para a aha rcsolu^ao da elctroforcse capilar, 
Qualquer efeito que diminua a uniformidade cria um alargamento da banda e diminui 
a resolu^ao. O fiuxo de ions no capilar gera calor (chainado aquedmento Joule) a uma 
velocidade de PR joules por segundo, onde /e a corrente (A) e R a resist encia da soluqao 
(ohms) (Se^ao 13-1). A maior parte do capilar na Figura 25-22 est£ em um compartimento 
tcrmostatizado ncccssario para o controle da tcmperatura dentro do capilar.^' Em condi- 
^oes normals, o canal central do capilar estl 0,02 a 0,3 K mais quente do que a borda do 
canal A viscosidade 6 menor na regiao mais quente, o que perturba o perfil eletrosmdtico 
uniformc do fluido, O aquctimcnto Joule nao £ um problcma sdrio cm um tubo capilar 
com 50 pm de diamelro, mas o gradiente de temperatura seria proibitivo se o diametro 
fosse > 1 mm, Em algum instrumentos, o capilar e resfriado para reduzir a condutividade 
eMtrica da soluto no interior do capilar e ajuda a evitar um aquecimento Joule descon- 
troiado. 


0 cap i la r tem que ser s ufk ie n tern e me 
fino para dissipar oca lor rapldamente. Os 
gradients de temperatura perturbam o 
fluxo e redu^em a resolu^ao. 


Mobilidade 

A mobilidade aparente (ou observada), ji de um ion e a soma da mobilidade eletrofore- 
tica do ion mais a mobilidade elctrosmdtica da solu^ao, 

Mobilidade aparente: p.^ - + p eo (25-11) 


Para um cation do analito movendo-se na mesma dirc^ao do fiuxo clctrosmdtico, p r c 
t£m o mesmo sinal, de mode que £ maior do que p r A eletroforese transporta os Moms, 

na dire<jao oposta h da eletrosmose (Figura 25-24b), de tal modo que, para os anions, os 
dots termos na Equa^ao 25-11 tem sinais opostos, Em pH neutro ou alto, a eletrosmose 
inlensa Lransporta os anions para o catodo t pois a eletrosmose geralmente £ mais r^pida do 
que a eletroforese, Em pH baixo, a eletrosmose c fraca c talvez os anions mmea alcanccm 
o detector. Se queremos separar Unions em pH baixo, devemos inverter a polaridade da 
corrente no instmmento T de modo a tornar o lado da amostra negativo e o lado do detector 
positive. 

A mobilidade aparente, p i h de uma detenninada esp^eie £ a veiocidade liquid a, u , da 
especic dividida pelo valor do campo eldtrico, E: 

Mobilidade aparente: p- flp = (25-12) 

E V/L. 


onde L, e o comprimento da coluna do ponto de inje^ao ate o detector, E, e o comprimen- 
to total da coluna de uma extremidade a outra, V £ o potential el^trico aplicado entre as 
duas extremidades e t e o tempo necessario para o soluto migrar do final da inje^ao at6 o 
detector. O fluxo clctrosmdtieo e medido pda adi^ao a amostra de um soluto neutro, que 
absorve radia^o ul tra violet a, e medindo-se seu tempo de migrag&o (f r J!r ) at£ o detector. 

Para se fazer analise quanritativa por eletroforese, necessita-se das areas de pica nor- 
malizadas. A Area de pico normalizada £ a medida da drea do pico dividida pelo tempo de 
mtgraiyao. Na cromatografia, cada um dos analitos passa pelo detector com a mesnia vazao, 
logo a area do pico c proporeional a quantidade do analito. Na eletroforese, analitos com 
mobilidades aparentes diferentes, passatn pelo detector com velocidades diferentes. Quan¬ 
to maior a mobilidade aparente, menor o tempo de migra^ao e metios tempo o analito per- 
manece no detector. Para corrigir o tempo que o analito permanece no detector, dividimos 
a area do pico correspondente a cada analito pelo respectivo tempo de migra^ao. 

A mobilidade eletrosmotica 6 a vclocidadc das csp£cics neutras (w^ Uri ) dividida pelo 
campo el£trte 

Mobilidade eletrosmotica: p Cf — - ri '" IJ ' I ° — . 1103110 (25*13) 

e E V/L l 


JstSnda percorrida 

Veiocidade = ^eo detector 

tempo de migra^ao 


Id 

r 


Campoeletrico ~ 


pmenclal aplicado 


Comprimento 
do capilar 


V 


Para an^lbes quanlitativas usamos 

Area do pico 
Tempo de migragao 


A mobilidade eletroforitica de um analito e a diferenqa p jp - |j, . 

Para uma precisao mlxima, as mobilidades sao medidas em rela^ao a um padrao inter¬ 
ne. A varia^ao absolute a cada corrida nao deve afetar as mobilidades relatival a mcnos 
que haja intera^oes dependentes do tempo (fora do equilfbrio) do soluto com a parede do 
capilar. 

Para moleculas com tamanhos semelhantes, o mddulo da mobilidade eletrofor£tica au- 
menta com a carga.IJma 1f escala de carga" para uma protefna 6 uma niistura sintetica feita 
a panir de uma dnica protema com varias cargas diferentes, 30 Por exemplo, podemos obter 
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nh 3 4 


Proteina (+4) 


0 Problems 2541 mostra eomo encontrar 
□ cargadeutna protein a nao modifieada a 
pa rtir d a e sea la de cor re la i;ao de ca rga s. 


FIG LIRA 25*26 Escala de earga de proteina, 

A anidrase carbon ica bovina foj acetilada 
de modo a formar esp^ciescom caigas 
iguais a n- (nao acetllada), (n + 1)-, (rr + 2)—,, 

... r (n + 1 Bh [com p I eta mente aceti tad a). A 
eIetroforeseforfeits a pH 8,3 em 2,50 k 
10' 1 V em Lima coluna capilar com urn 
comprimento de 0,840 m e uma distanda 
at£ o detector de 0,610 m. 0 ma read or 
neutro que absorve na regiSo do ultravioleta 
usado para medir ofloKo eletnosmotico foi 
o oKido de mesitila, (CHj > C=CHC{=0)Ch 1 . 
[De JM. K. Memon e A. L. Zydney/Detenrioaiion 
of Effective Protein Charge by Capillary 
Electrophoresis Anaf. Chew. 2000. 72, 5714.] 


uma dessas misturas acetilando, cm uma determinada proteina, um numcro variavcl de 
cadeias laterals contendo o amino^cido lisina (Tabela 9-1), de modo a reduzir a sua carga 
de +1 (R — NH;) a0(R — NHC(=0)CHJ. 


O O 

II II 

Proteina —NH : + CH 3 C—O—CCH 3 


O 

Proteina — NHCCH 3 + CH 3 C0 2 1 


Lisina 


Anidrido ac^tico 


Froduto acctilado (■ NHAc) 




NHAc 


+ 

AcHN 


NHt 


NHAc 


+ 

AcHN 


NH t 




NHi 


NHAc 


AcHN 


NHAc 


NHAc 


NHAc 


Os grupos —NH . da lisina t£m um pK ® 10,3, Em pH 8,3,99% desses grupos cstao pro- 
tonados (-— NH;). A acetilaglo permits obter uma mistura com qualquer ntimero possfvel 
de grupos amino modificados entre 0 e o numero total de residues de lisina na proteina. Essa 
mistura produziu o eletroferograma da Figura 25-26, onde vemos uma serie de picos ordena- 
damente espaijados. Cada molecula tern pialicamente o mesmo tamanho e a mesma forma 
(c,portanto, aproximadamente o mesmo coefitiente dc atrito),mas uma carga diferente. 


Marcador 



EXEMPLO 


Mobilidades em uma Escaia de Carga de Proteina 


A anidrase carbonica bovina 6 uma proteina com 18 residues de lisina. Os 19 picos na 
Figura 25-26surgem a partir da protema nao modificada (P fl ) mais a proteina com todos 
os graus possiveis de aeetila^ao: P (fltli > P l|ril3:) , F' riJ| , pt w * ia i , O potential aplicado ao 
capilar com 0,840 m de comprimento £ 2,50 x KF V. Um marcador molecular neutro, 
transport ado por eletrosmose, precisa de 308 s para pereorrer a distSncia de 0,640 m 
entre a entrada do capilar e o detector, Os tempos de migra^ao de P" e sao, res- 

peetivamente, 343 s c 355 s. Determine os valorcs da vclocidadc eletrosmdtica c da mo- 
bilidade eletrosmdtica. Determine tambdrn as mobilidades aparentes e as mobilidades 
eletroforeticas das esp£cies. P 1 e P B4]) , 


Solufao A velocidade clctrosmotica, u ;n , e scr determinada a partir do tempo dc migra¬ 
te do marcador neutro; 

distant; ia at£ o detector (L cl ) 0,640 m 

Vclocidadc eletrosmotica ----:---= ———— = 2,08 mni/s 

tempo de migra^ao 30a s 


O campo eldtrico 6 obtido dividindo-se o polencial pelo comprimento total (L.) da colu¬ 
na: E = 25 000 V/0,840 m = 2,98 x 10 4 V/m. A mobilidade e a constante de proporcionali- 
dade entre a velocidade e o campo eldtrico: 





_0W2O8 rnA_ = x w ,_e!_ 
2,98 X 10 4 V/m V * s 
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A mobilidade do marcador ncutro, quo acabamos do calculate a mobilidade cletrosmb- 
lica para a solu^iio inteira. 

A mobilidade a pa rente de P ? e obtida a partir de seu tempo de migra^ao: 


M-ap 


W| tL — Gj 640 m/343 s 
E 2,98 x 10 4 V/jn 


= 6 26 x 10 


— 8 


in 


V ■ s 


A mobilidade elelrofor6tica represents a resposta do ion ao cumpo eldtrico, Para deLer- 
minarmos a mobilidade eletroforetica subtrafmos a mobilidade eletrosmdttca da motsi- 
lidade aparente: 


M'ap M'cf l^cf Pap l^cu (6,26 6,98) X 10 


-a m 


V * s 


= -0,72 X 10 


m 


V ■ s 


A mobilidade eletrofor6tica 6 negativa, pois a proteina tern uma carga negativa e mi- 
gra na direijao oposta ao fluxo eletrosmotico. Em pH 8,3 o fluxo eletrosmotico 6 mais 
rapido que a eletromigraijao, assim a proteina e transporiada para o detector. GUculos 
semelhantes para a proteina modi fie ada P ! " |1J fomecem = 6,05 x 10 43 m 2 /(V ■ s) e p d = 
-O t 93 x ItH m 2 /(V ■ s), A mobilidade clctroforctica dc 6 mais negativa que a dc P'~, 

pois a carga na esp4cie P^ ,t] > 4 mais negativa. 


Teste a Voce Mesmo Sea mobilidade eletrosniotica fosse 5,00 x IQ - * 1 in7(V - s), qual se- 
riam os tempos de migrate do marcador nevitro e de P n ? (.Resposta: 430 s, 502 s) 


Pratos Teoricos e ResoEu^io 

Consideremos urn capilar de comprimento L d ,medido da entrada ate o detector. Na Se^ao 
22-4, defmimos o numero de pratos tebricos como N = LJ/er 3 , onde o e u desvio-padrao da 
banda. Sc o bnico mccanisino dc alargamcnto da regiao 6 a difusao longitudinal, o dcsvio- 
padrSo 6 dado pela Equa^ao 22-26: c = \2Dr, onde D 6 o coefidente de difusao e t 6 o 
tempo de migra^ao (= L = L £]). A combina^ao dess as equates com a defmigao 
dc campo clctrico (E = WL t , onde V d o potential aplicado) rcsulta cm uma expressao para 
o niimero de pratos: 


Numero de pratos teoricos: 


P iip V Aj 
2D L t 


(25*14) 


Numero de pratos tebricos: N = 

cf 2 

i d = distsncia ate o detector 
a = desvio-padrao da banda gacssiana 


£ t - comprimento total da coluna 


Quantos pratos tedricospodemos esperar atingir? Usando urn valor tlpico de p _ s2x 
10^ m 2 /(V * s) (obtido para um tempo dc migra^ao dc 10 min cm urn capilar com L = 60 
cm, Lj = 50 cm e 25 kV) e usando os coeficientes de difusao daTabela 22-1, temos 


Para K : N = 


{2 X IQ 8 m 2 /(V - s )][25 000 V] 0,50 m 
2(2 X 10" 9 m 2 /s) 0^0 m 


10 X 10' pratos tedricos 


Para a albumina N = 
do soro: 


[2 x io 8 ra 2 /(V - s)][25 000 V] 0 JO m 
2(0D59 X 10'V 2 /s) 0.60 m 


= 3 fi x 10 6 pratos 
tedricos 


Para um fon pequeno e de r£pida difusao, como o K\ esperamos 100 000 pratos te&ricos. 
Para a albumina do soro, uma proteina de difusao mais lent a (MF 66 000), esperamos mais 
dc 3 milhocs dc pratos. Uma alta contagcm dc pratos signifies que as bandas sao niuito 
finas e a resolute entre bandas adjacentes 6 excelente. 

Na realidade, fontes adidonais de alargamento de banda ineluem a largura finita da 
banda injetada (Equa^ao 22-32), um perfil parabblico do fluxo em fun^o do aquecimento 
no interior do tubo capilar, a adsonjao do soluto na parede do capilar (que alua como uma 
fase estacion^ria), o comprimento finito da regiao de detec^ao e o desencontro da mobi- 
lidade do sohito e dos ions do tampao,que leva a um comportamento eletrofor4tico nao 
ideal. Se tod os esses fatores sao control ados adequadamente, -10 i pratos tedricos podem 
ser alcanijados rotinciramcntc, 

A Equa(;ao 25-14 mostra que, para uma razao consiante L L , o valor do numero de 
pratos e independente do comprimento do capilar. Ao contrario da cromatografia, capila- 
res mais compridos na eletroforese nao aumentam a resolu^ao. 


Em condi^oes espectals, quando um fluxo 
hidrodinamico invert ido torn a mais lenta a 
passagem dos anaNtos atraves do capilar, 
foram observados mais de 1 7 milhoes de 
pratos lebricos na separatao de mol^culas 
pequenasP 1 
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□ tampao decorrida {a solugao que 
seencontra presente no cap i I are nos 
reservatirios do eletroda) controls o pH e a 
compo5i^ao do eletrdlito nocapilar. 



Af 0,58? Af 
Resolugao = —— = - 

Resdugao = ^ {7 — 1) 

4 

N = numero de pratostedricoi 
Y - fator de separate 

velocidade das e species mala rapid as 
velccidade dasesp^cies mais lentas 



1 211 212 213 214 

1 ,1 

■e V= 120 kV 

8 5' 

£ II 



54,5 55,0 

Tempo {min) 

FIGURA 25-27 A pequena regiao do 
eletroferograma de uma mistura complexa 
mostra quo, aumentando-se o potencial 
eletrko aplkado, aumenta-se a resdugao, 
Em ambas as corridas tod as as conduces 
s5o as mesmas, exceto 0 potential el^trico 
aplicado. que normalmente £ llmltado 
em ~3G kV„ Precaugoes e specials foram 
n-ecessarias para evitar o surgimento de 
arcoeletrico (descargas el^triicas) e o 
supe rap ued memo quando opera mos 
em 120 kV. [De K. M. Hutterer e J. W. 
Jorgenson, 'Ultra high-Voltage Capillary Zone 
Electrophoresis' Anal. Chem. 1999, 7h 1293 ] 


A Equagao 25-14 tambcm nos dlz que, quanto maior o valor do potencial clbtrico apli- 
cado, maior serd o niimero de prates (Figura 25 -27). Um fator limit ante no aumento do 
potencial eletrico aplicado e o aquecimento do capilar, que causa um perfil de temperatu- 
ra parabdlico provocando o alargamento de band a . O potencial otimo de trabalhc pode 
ser determinado fazendo-se um grdfico da lei de Ohm da corrente contra o potencial no 
tampao de corrida (tambcm conhecido conio etetrdlito suporte ) no capilar, Na ausencia dc 
superaquecimento, este grdfico deve ser uma Jinha re la, O potencial mdximo permitido 6 o 
valor no qual a curva se desvia da line aridade (digatnos, por volta de 5%). A concentragao 
c composigao do tampao, a temperatura do termostato e o uso dc um sistema ativo dc rc- 
frigeragao sao parametros que influenciam a determmagao do potencial eldtrico maxima 
toler^vej para a operagao do capilar. Ate um certo ponto, potenciais eletricos mais de va¬ 
ries propiciam melhor resolugSo e separagGes mais r^pidas. 

Como na cromatografia, a resolugao entre picos adjacentes A e B em um eletroferogra- 
raa depende do numero dc pratos (N) e do fator dc separagao ( 7 ) dc acordo com a Equa¬ 
gao 22-30: resolugao = (\ -V/4)(y - 1 ). O falor de separagao (y = u Ju,. k a ) £ a razao entre 
os tempos de migragao tJt A , Aumentando-se y, aumenta-se a separagao entre os picos, e 
aumentando-se A T diminuem-se suas larguras. 



Usando Eletroforese Capilar 


Variagoes inteligentes da eletroforese capilar permitem separar moleculas neutras tao 
bem como se separam ions, separar isomeros dpticos e abaixar os limit es de dieteegao de 
ate 10 *. 


Controlando o IVfeio Dentro do Capilar 

A condigao da parede capiiar interna 6 crftica na eletroforese, Ela controla a vclocidade 
eletrosmdtica e propicia sitioa de adsorgao para moleculas comcargas milltiplas, como, por 
exemplo, proteinas. Um capilar de silica fundida deve ser preparado antes de seu primeiro 
uso fazendo-se iavagens por 1 h a uma velocidade de fluxo de - 4 volumes de coluna/min 
com NaOH 1 M seguida por 1 h com igua, mais 1 h com HC16 M, seguida de uma lavagem 
com 0 tampao dc corrida , 32 Para uso subsequente em pH elevado, lavagem por - 10 & com 
NaOH 0,1 M, seguida por uma lavagem com £gua deionizada e, finalmente, uma lavagem, 
por pelo menos 5 minutos^ com o tampao de corrida .- 1,3 Se o capilar estd sendo usado em pH 
2,5 com tampao fosfato, deve ser feita uma lavagem entre as diferentes corridas com 3cido 
fosfdrico 1 M, Igua deionizada e tampao de corrida. 1 * Quando fazemos troca de tampOes, 
permitimos pelo menos 5 minutes de fluxo para atingir o equilibrio. Para trabalharmos em 
uma faixa de pH entre 4 e 6 } quando 0 equilibrio entre a parede da coluna e 0 tampao € 
critico e muito lento, o capilar necessita de frequente regeneragao com NaOH 0,1 M, se os 
tempos de migragao sc torn am irrcgularcs. O tampao cm ambos os reservatdrios deve ser 
substituido period icamente, pois os fons acabam se esgotando e a eletrdlise eleva o pH no 
catodo e diminui o pH no anodo. A entrada do capilar deve estar -2 mm afastada e abaixo 
do eletrodo, de modo a minimizar a entrada de acido ou base gerados eletroliticamente na 
coluna^ Ao armazenarmos um capilar, devemos sempre enche-lo com £igua destilada. 

Scpatagocs diferentes nccessitam de um Ouxo cletrosrnbtico maior ou mcnot, Por 
exemplo, Unions pequenos de alta mobilidade e protefnas com elevada carga negativa ne- 
cessitam de um fluxo eletrosmotico intenso, ou entao nao conseguirao migrar na diregao 
do catodo. Em pH 3, ha pouca carga nos grupos silanol e pouco fluxo eletrosm<5tico, Em 
pH 8 , a parede do capilar est^ muito carregada e o fluxo eletrosmdtico € intenso. O grtifleo 
na Figura 25-28 mostra que a mobilidade elctrosmbtica cm um capilar de silica £ pequena 
e positiva abaixo de pH 3. A mobilidade aumenta e atinge um valor elevado e uniforme 
acima de pH H. 

As protefnas com muitos substituintes carregados positivamente podem se ligar forte* 
mente a silica carregada negalivamente. Para controlarmos isso, adicionamos uma solugao 
de diaminopropano 3(F60 mM (que forma 0 ion ^H^NCH^CH CHJVHJ) ao tampao de 
corrida para neutralizar a carga na parede. Esta carga pode ser reduzida praticamente a 0 
pels ligagao covalente de silanoscom. substituintes hidrofflicos neutros.Entretanto, muitos 
desses revestimentos sao inst^vcis cm condigbcs alcalinas. 

Podemos inverter a diregao do fluxo cletrosrnbtico adicionando um surfactante catid- 
nico, como 0 brometo de didodecildimetilambnio, ao tampao de corrida/ Essa mol^eula 
tem uma carga positive em uma de suas extremidades e duas longas can das hidrocarbbni- 
cas. O surfactante reveste a silica carregada negativamente com as caudas do surfactante 
apontando para fora da superffcic (Figura 25-29). Uma segunda camada dc surfactante se 
orienta na diregao oposta, de modo que as caudas formam uma camada hidrocarbbnica 
apolar. Esta hicamada adere muito fortemente h parede do capilar e inverte efetivamente 
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a carga da parede de negativa para positiva. Os Anions do tampao criam um fiuxo cletros’ 
mdtico do catodo para o anodo quando potendal etetrico 6 aplicado. O fiuxo eletrosmdti- 
co esta na diregao oposta i mostrada na Figura 25-24. Os melhores resultados sao obtidos 
quando o capiiar 6 regenerado, todas as vezes, antes de cada corrida. 

A Figura 25-28 moslra um revestimenlo cationico mais estivel por meio da imersao do 
polibreno polfmero cati 6 nicoem uma camada dc silicato forma da in situ na pa rede capiiar, 
O grifico mostra que o fiuxo eletrosmdtico 4 quase const ante na faixa de pH 2-11 e o opos- 
to da silica pura. Uma superffeie de pH negative estavel pode ser obtida pela absor^ao do 
sulfato de dextrana do polfmero anionico na superffeie do polibreno catidnico. 


Composi^ao e Inje^ao de Amostras 

A inje^ao bid rod in arnica usa uma diferenija de press ao entre as duas extremidades do 
capiiar (Figura 25-22). A injepiu detrocmctka usa um campo eldiico para direcionar a 
amostra para dentro do capiiar. Na injeijao hidrodmamica, o volume injetado e 


Injegao htdrodinamica: 


Volume = 


&Pird*t 

128^ 


(25-15) 


onde A P 6 a diferenga de pressao entre as extremidades do capiiar, d 6 o diainetro interno 
do capiiar, t e o tempo de injegao, ti 6 a viscosidade da amostra e L l e o comprimento total 
do capiiar. 


EXEMPLO 


Tempo de Injeqao Hidirodi n arnica 


Quanto tempo e necessaries para injetarmos uma amostra igual a 2,0% do comprimento 
de um capiiar de 50 cm, se o diAmetro 6 de 50 pm e a diferenga de pressAo 6 de 2,0 x 10 4 
Pa (0,20 bar)? Admits que a viscosidade seja 0,001 0 kg/(m ■ s), que £ prdxima da visco¬ 
sidade da dgua. 


So I Ufa d A quanlidade injelada tern um comprimento de 1,0 cm e ocupard um volume de 
%r* x comprimento = n;(25 x Ifr 45 m) 2 x (l,0x 1CH m) = 1,96 x 10~" rrv^O tempo necessaries e 

_ 128 t|I,( volume) _ 128[0,001 0 kg/(m ■ s)](0.50 m)(l ,% x 10 " nr 1 ) _ 
bPttd* (2,0 x I0 4 Pa)-ir(50 x 10 6 m)“ 

As unidades se anulam ao percebermos que Pa = foi^a/area = (kg - m/s^/nr = kg/(m ■ s ! ). 


Te^fe it Afesitto Quanto tempo seria necessdrio para injetar uma amostra de 1,0 
cm de comprimento com duas vezes a viscosidade da agua em uma coluna de 40 cm de 
comprimento com a mesma AP? (. Resposta ; 5,1 s) 


Para a inje^ao eletrocindtica,.o capiiar 6 mergulhado na amostra e um potendal eletrioo 
6 aplicado entre as extremidades do capiiar. O nilmero dc mols dc cada ion introduzidos 
no capiiar em t segundos 6 


FfGURA 23-28 Efeito do revestimento da 
parede na mobllidadeeletrosindtica. A 
silica pura tem pouca carga. abaixo de pH 
3 e uma carga negativa alta acfrna de pH 
8,0 cation polibreno imersoem silicato 
(estrutura inferior) dS uma carga positiva 
aproximadamente con slants a parede.O 
sulfato de dextrana, an56nfca„ adsorvido em 
polibreno [estrutura superior) da uma carga 
negativa constante a pa r ede. A paredede 
silica pura continua ten do pequena carga 
em pH 3 ecarga negativa completa em pH 
8. A pared? 5e com porta como se tivesse 
duas populates degrupos Si—OH com 
uma densidade superficial total de -4,3 x 
lO -7 mol/nri J . Um quarto do silandistem 
- 4,0 e tres quartos tern pK = 5,S“ [De M. 

R. K. Monton,. M.Tom ta r T' Soga e I.Vshihama, 
"Polymer Ent f aoment in Polymerized Silicate 
for Preparing Highly Stable Capllary Coatings 
for CE c CE-MS; Anaf Chem. 2007, 7% 7838./ 


U m revestimento a d e rido covalente m e nte 
ajuda a ?vitar a aderenda de protetnas 
no capiiar e permite obtermos tempos de 
migra^io reprocfutiveisi 
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FIGURA 25-29 Inversao de carga produzida 
por uma bicamada de surfactante catidnico 
revestindo a parede do capiiar, A parte 
d if usa da dupla camada cont^m excesses de 
Unions, e o fiuxo eleirosmbtico £ na diregSo 
oposta aquela most rad a na Figura 25-24.0 
surfactantee o ion didodecildimetilamonio, 
(n'C^H.^NtCHp*, Representado por 
^^©■na llusira^io. 
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Injegao eletrocinitica: 


(25-16) 


Numcro dc — |x up 
mols injetados 


(E^„rc 


Campo cldtrico — E c f 
cfclivo 


onde ji jp 6 a mobilidade aparente do analito (= |X ef + ji utl ), E e o campo eldtrico aplicado 
(V/m), rt o raio do capiiar, C £ a concentrate da amostra (mol/m ) e k i /k b 6 a razao entre 
as condutividades do tampao e da amostra, Cada analito tem uma mobilidade diferen- 
te, logo a amostra injet ad a nao tem a mesma composi^ao da amostra original. A injegao 
cletrocinctica 6 mais Ml para a eletroforese capilar cm gel (dcscriia a seguir), na qual o 
liquido no capiiar 6 muito viscoso para permit ir a injegAo hidrodin Arnica. 


EXEMPLO 


Tempo de Injegio Eletrodnetka 


Quanto tempo 6 necessario para injetarmos uma amostra igual a 2,0% do comprimento 
de um capiiar de 50 cm. se o diAmetro for de 50 ,um e o campo eletrico durante a injegao 
for de 10 kV/m? Admit a que a amostra tenha 1/10 da condutividade do eletrblito secun- 
dMo e que p ap = 2,0 x 10"* m’/(V s) r 


Solu^o O lator kJk b na EquagAo 25-16 £ igual a 10 neste caso. O comprimento corres¬ 
pondence a amostra injetada na ooluna 6 (velocidade da amostra) x (tempo) = ja E f| /< O 
segmento de amostra injetado sera de 1,0 cm de comprimento. O tempo necessdrio e 

comprimento comprimento 
correspondence conespondente 

ainjegao A injegao 0,010 m 

1 velocidade / kA [2,0 x 10 _R m 2 /(V ■ s)](10 000 V/m)(10) 5 ° S 

^ f 7 j 


A Equagao 25-16 multi plica o comprimento do segmento dc amostra injetado pcla Area 
transversal da coluna para determinar seu volume e, ent&o, multiplica pela concentrate 
para determinar o numero de mols naquele volume. 


Teste a Vote Mesmo Qual 6 o cfeito no tempo dc irsjegao so voefc diminui a voltagcm 
aplicada por um fator de 2? (. Resposta: o tempo de injegAo dobra) 


ifeitos da Condutividade Eletrica: EmpiEhamento e Bandas Deformadas 

Escolhemos as condi gdes de mode a focar o analito em band as estreitas no initio do capi¬ 
iar por um processo chamado de cmpilhamcnto (em ingles stacking). Sern empilhamento, 
se injetarmos uma amostra que ocupa uma regiao com um comprimento de 10 mm, nenhu- 
ma banda do analito podera ser mais estreita do que 10 mm quando alcangar o detector. 

Q cmpiihamcnto depends da relagao entre o campo elStrico na zona da amostra in- 
jetada e no tampAo de corrida em ambos os lados da amostra. A concentrate dtima do 
tampao, presente na solugao da amostra e 1/10 da concentragao do tampao de corrida, 
e a concentrate da amostra deve ser 1/500 da concentrate do tampao de corrida. Se 
a amostra tem uma forga ionica muito menor que o tampao de corrida, a condutividade 
da amostra c menor c sua rcsistfcncia 6 muito maior. A intensidade do campo eletrico 6 
inversamente proporcional a condutividade quanto menor a condutividade, maior ser A a 
intensidade do campo eldtrico. O campo eldtrico presente na regiao ocupada pela amostra 
dentro do capiiar e maior que o campo eletrico no tampao de corrida. A Figura 25-30 mos- 
tra os Ions na regiao ocupada pela amostra migrando com grande rapidez, pois o campo 
eletrico 6 muito intense, Quando os ions alcangam a frontcira da regiao, elcs diminucm sua 
velocidade devido ao fato do campo ser menor fora da regiao ocupada pela amostra. Esse 
processo de empilhamento continua atfi que a maioria dos cations do analito esteja con- 
ccntrada cm uma das extremidadesda regiao ocupada pela amostra c a maioria dos Anions 
do analito esteja na outre extremidade. A injeqao disperse toma-se concentrada dentro de 
bandas estreitas de cAtions ou de anions do analito. A Figura 25-31 mostra um exemplo do 
aumento na intensidade do sinal causado pelo empilhamento. 

Se a condutividade de uma banda do analito e significativamente diferente da condutivi¬ 
dade do elctrolito secundArio, ocorrc a distorto do pico. A Figura 25-31 mostra uma banda 
contendo um analito (ao conlr^rio da regiao ocupada pela amostra na Figura 25-3Q t que con- 
tern todos os analitos em apenas uma unica inje^ao). Vamos admitir que a condutividade de 
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fundo seja maior que a condutividade do analiLo (k l > K).Nessas condigoes, o campo eMliico 
e menor fora da banda do analito que dentro dela. A ban da migra para a direita na Figura 
25-32. Uma moI£cuIa de analito, que se difunde para a direita, passa pel a fronteira da banda 
da amostra e enoontra repentinamente um campo eletrico mais fraco e dimini]i sua veloci- 
dadc, Logo, a banda do analito alcanna a mol£cula,c esta volta para a banda. Uma molccula 
qne se difunde para fora da zona, a esquerda, encontra um campo eMlrico mais fraco e lam- 
bem diminui sua veloridade. A zona do analito esta se inovendo mais rlpido que a molecula 
com menos mobilidade e se afasta dela. Esta condi^o induz a uma banda que tem uma fren- 
te eslreita e uma cauda larga, como moslrado na parte inferior k direita do elelroferograma 
na Figura 25-32. Quando K t < k_, observemos o eletrofemgrama oposto. 

K b K a K b 


FiGURA 25-30 O empilhanriento dean ions 
e cations nas extremidades opostas da 
regia o ocupada pela amostra, que tem babta 
coridutividade, se deve ao fato de que s 
intensidade do campo eletrico na regia o 
ocupada pela amostra e muito maior que a 
intensidade do campo eletrico no eEetrdlito 
de suporte.O tempo aumenta de (o) para 
(ef). A neutralidade el^trica £ mantida pela 
migrate dos ions do efetr6iito desuporte, 
que nao sao mostrados. 


1 


Com 

empilhamento 


5 

u 

1 

■e 

S 

5 




A U ^ 


1 3 Serin 

2ji A empiliiamento 


JIM 


-1-'-1-r 


0 


9 10 11 

Tempo (min) 


Tampaode Banda do Tampaode 

corrida analito corrida 


Moiteuras - 
da analito se 



cifund ndo 





Tempo (min) 


FIGURA 25-31 Curvo inferior: A amostra 
injetada detrodrveticamente por2 s sem 
empilhamento 6 limit ada cm volume para 
evitar o alargamento de banda. Curvo 
superior: Com empilhamento, podemos 
injetar um volume de amostra 15 vezes 
maior (por 30 s), de mode que o sinat i 15 
vezes mais forte sem nenhum aumento na 
largura de banda. [DeY. Zhao eC E. Lunte, 
*pH-Med ated field Ampliftcation On-Column 
Preconcentration of Anions in Physiological 
Sample s for Cap i I lafy E lectrop no res is" An ai 
Chem. 1 999. 71 1 3965 ] 


FIGURA 25-32 Formas irregularesde picos surgem quando a condutividade da banda do analito, K #r 
naoe igual a condutividade do tampao de corrida, k c . O elelroferograma mostra cations extraidosda 
superffde de uma fatia de um semicondutor de siticio. 0 tampao de corrida contem o ion imidazolio para 
detec^ao espectrometrics intfireta, cgjo principle 4 mastrado na Figura 55-35- [Del Ebmann, L Fabry, L 
Katz e S. Pahlke,'Monitoring of Ionic Contaminants on Silicon Wafer Surfaces Using Capillary Electrophoresis' 1 , 
Am, Lab. Junho 2002, p. 18.] 
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FIG UR A 25-33 Con strides de ca pi lares 
que perm item aumentar o caminho optico 
para a medida da-absor^ao no ultravioleta. 
(a) C^iluBa bolha. A "regia a" correspondents 
h zona do soluto £ mantida quando ela 
passa peta bolha. (b) Curva em Angulo reto. 
□ caminho optico e feito de silica fundida 
enegreuda para reduzir a perdade luz. A 
superficie interna do caminho £ refletora, 
formando urn "(ubo de luz" para maximizar a 
transmissao, A res post a do detector £ linear 
ate 1,4 unidade de absorbancia. [Cortes ia de 
Agilent Technologies, Pab Alto, CA,] 



Para minimizar a distor^ao de band a, a concentragao da amostra tern que ser hem me¬ 
tier do que a concentragao do eletrdlito secunddrio, Se isto nao acontecer, e necessario 
escolher uni tampao coin um coion que tenha a mesma mobilidade do ion do analito, (O 
coion 6 o ton do tampao com a mesma carga do anaJita O contrafon tem carga oposts,} 

Detectores 

Como a agua £ muito transparent h radiagao ultravioleta, os detectores de ultravioleta 
podem trabalhar em comprimentos de onda relativamente curtos, na regiao de 185 nm, 
onde a maioria dos solutos apresenta forte absorgao. Para tirarmos vantagem da deteegao 
do ultravioleta em comprimentos de onda curtos, o tampao de corrida tem que, da mesma 
forma, ter absorgao muito baixa na regiao escolhida. Os tampdes de borato sao utilized os 
normalmcntc na eletroforese devido & sua transparency a radiagao.'* A sensibilidade nao 
6 boa, pois o caminho dptico tem apenas a largura do capilar, ou seja, 25-75 pm, A Figura 
25-33 mostra utna “eelula boJha” que aumenta a razao sinal de absorbancia/ruido de 3 a 
5 vezes e urna curva em angulo reto que aumenta a razao sinal/rufdo de 10 vezes, Entre- 
tanto., o caminho optico mats longo na eonstrugao curva em angulo reto, provoca a I gum 
alargamento de banda, Picos sucessivos tem que cstar separados de 3 mm ou eles scrao 
superpostos no detector. 

A deteegdo de fluorescent ia (mostra da a diant e na Figura 25-42) 6 sensivel a analitos que 
sejam naturalmentc fluorescentcs, ou aos scus deriv ados fluorescentcs. A deteegdo ampero- 
metrica 6 sensfvel a analitos que possam ser oxidados ou reduzidos em um elelrodo (Figura 
25-34), A deteegdo de condutividade eletrica, com supressao de troca ionica do eletrdlito 



Elelrodo de referenda 
Comraelelnodo de Ag 1 AgCI 



FIGURA 25-34 (a) Deteegao amperonnetrica com um eletrodo de trabalho macroscdpico na saida 
do capilar. [£?] E let roferogra made agticares separados em NaGH 0 r 1 M r onde osgrupos OHestao 
pardalmente lonizados, transform a ndo as mol^culas em anions. [DeJ. Ye e R. P. Baldwin, “Ampere metric 
Detection in Cap llsry Electrophoresis with Normal Si^e Electrodes' Anal Chcm. 1993, 65, 3S25j 
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FIGURA 25-15 Principio dedetetgao 
indireta, Quando o analito emerge do capilar, 
dim i nu I o forte sinal de funda 
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secundfirio (como na Figura 25-6),pcfmitc dctcctai analitos ionicos pequenos no intervalo 
de eoncentraqiSo entre 1 e 10 ng/mL. A espectrometrut de massas por eletrospray (Figura 
21-22) per mite a detec^ao de concentrates muito pequenas conjuntamente com informa- 
qoes qualitativas sobre os analitos, 

A Figura 25-35 mostra o principio da detec^ao indireta, que se aplica a fluorescencia, ii 
absorbancia.a ampcromctria, & condutividade c outras formas de dctec^ao. Uma substan¬ 
tia, que produz urn sinal de fundo estivel,4 adieionada ao tampao de corrida, Na banda do 
analito* as mol^culas do analito deslocam a substancia cromdfora, de modo que o sinal do 
detector diminui quando o analito passa, A Figura 25-36 mostra uma separagao marcante 
dos isolopos do ion Cl com detecqau indireta na presen^a de cromato, um anion que ab¬ 
solve na rcgiao do ultraviolcta. A ncutralidadc d^trica do tncio faz com que uma banda 
de analito contend© Cl tenha, obrigatoriamente, uma concentrate menor de CrO;; - do 
qne a que la encontrada no tampao de corrida. Com menos CrO^ para absorver radia^ao 
ultraviolcta, aparece um pico negative quando o Cl atinge o detector, O benzoato e o fta- 
lato sao oulros anions que tamb£m sac liteis para esse propdsilo. Os llmites de detecqaona 
dctroforcse capilar sao, gerahnente, ccrca de uma ordcm dc grandcza maior que os limitcs 
de detee$£lo na cromatografia idnica, mas sSo uma ou duas ordens de grandeza menor que 
os llmites de detec^o dos eletrodos ion seletivos, 


Cromatografia Eletrocinetica Micelar 

A\6 agora discutimos uma modalidade de eletroforese conhecida como clclroforcsc capi¬ 
lar de zona, Ncsta tccnica T a separate sc fundamenta na mobilidade clctrofordtica, Se a 
parede do capilar for negativa, o fluxo eletrosmdtico e na direqao do catodo (Figura 25-24) 
e a ordem de elui^ao £ os cations antes das esp^cies neutras antes dos anions. Se a carga 
da parede do capilar 6 invertida pelo revestimento com um surfactante cati6nico (Figura 
25-29) e a polarida.de do instrumento 6 invertida, a ordem de eluiqao d anions antes das 
espccics neutras antes dos cations, Ncnhum destes esquemas separa as moleculas neutras, 
umas das outran 

A cromalograiia eletmcincfica micelar separa moldculas neutras e Ions. Apresentamos 
um caso em que o surfactante anidnico dodecil sulfato de sddio est3 presente acima da 
sua concentra^do micelar critica (Boxe 25-1), de modo que sao formadas mice las carre ga- 
das negativameDte. 4i Na Figura 25-37, o fluxo elctrosmdtico c para a direita. A migra^ao 
eletrofordtica das micelas carregadas negativamente € para a esquerda, mas o movimento 
resnltante € para a direita, pois o fluxo eletrosmdtico e dominante. 


L imites de detec0o aprexim ados para a 
detec^ao indireta (pM) na eletroforese capilar: 


Absence no ultraviolets 1-100 
Fluorescencia 0,001-1 

Qul m i olu m i nescencia 0,001 - 0,01 

Corcd ut i vidade 0,01 -100 

Amperometria 10^-10 

Especirometria de rna&sa 0,001-0,01 


FOJ^TE: A maioria dos dados foi obtida de C. Vogt e 
G, L. Klunder,"Separation of Metal Ions by Capillary 
Electrophoresis - Diversity, Advantages, and 
Drawbacks of Detection Methods/Fresemus J. Anal. 
ChervL iOOl, 370, SI6. 


Ordem normal de eiuiqao na eletroforese 
capHardezona: 

1. cations (primeiro os que tern maiores 
mobil'dades) 

2. todas as esp^des neutras (nSo se 
separam) 

3. Unions (por ultimo os que t£m nnaiores 
mobrlidades) 



FIGURA 25-36 Separagao dos is6topos naturals em 
uma so I Li^ao do ton Cl 0,56 mM pore letroforese capita r 
com detec^ao e&pectrofotometrtca indireta em 254 
nm. 0 eletrolito desuporte contem CrO^ 5 mM, que 
proporciona uma absorbancia em 254 nm, e tampao 
bora to 2 mM, pH 9,2. G capilar tern um di3 metro de 75 
pm, um eomprlmento total de 47 cm (comprimento 
ate o detecto r = 40 cm) e pate nc i al eletrico ap I i cad o de 
20 kV. A diferen^a entre as mobtlidadeseletroforeticas 
d o “Cl" edo^Ch^dea pena s 0,12%. As cond i goes 
foram ajustadas de modo que o fluxo eletnosmotico do 
soivente fosse aproximadannente iqual e oposto ao fluxo 
eletroforettco. A velocidade liquids resultants prdxima 
de zero fez com que deeorresse um tempg suheiente 
para que os ptcos, oorrespondentes aos dois isotopos, se 
separassem devido&s velocidades de eletroforese dos 
dois isdtopos serem liqeiramentedlferentes, [DeC. A. 
Lucy eT. L. McDonald, "Separation of Chloride isotopes by 
Capillary Electrophoresis Based onTne Isotope Effect on 
lOO Mobility", Aftol. Ghem. 1995,67, 1074,] 
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FIGURA 25-17 Mice!as de Dodecil sulfate 
de sddio negativamente carregadas mlgram 
contra a corrente do fluxo eletrosmbtteo. 

As mol^cu la s neutras (cor escura) estao em 
equllfbrio dlnSinico entre a solu^So livre 
e o interior da mice I a. Quanto maior for o 
tempo que uma molecule neutra permanece 
na micela, malar dific u Ida deela ter3 em 
aeo m pa n har o fl uxo del ros mbtsco. 


A molecula neutra so equilibra entre a 
solufio livre e o interior da mice la 
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VWvW 0501 Na 

Dodecil sulfato de sddio (n-C^H^OSO^Na*) 

Cromatografia eletrocln4tka mkolar: 
Quanto major for q tempo que uma 
molecula neutra permanece dentro da 
micela r maior sera o seu tempo de migra^ao, 
Esta tecnica for introduzida por 5, Terabe em 
mA, 4 * 


Conceitos que nao devem ser confundrdos: 
Cromatografia eletrocin£tka mkelar: 
eletroforese com as mice las atuando como 
uma fase pseudoestacion^ria em solu^ao 
Eletracromatografia cap liar: cromatografia 
sem e I ha n le h CL AE com um r exceto que 
a fase mdvel se movimenta devido a 
eletrosmose aoirw&sda pressed 


Na ausencia de micelas, tod as as mol£culas neutras alcanqam o detector no tempo f. 
As micelas injetadas com a amostra alcangam o detector no tempo / , que 6 maior do que 

pois elas migrant contra a corrente, Se uma molecula neutra estA em equilibrio entre a 
solu^ao livre e o interior das micelas, seu tempo de migra^ao aumenta,pois parte do tempo 
cla migra com a velocidadc mais lenta da micela. A molecula neutra atingc o detector em 
um tempo entre l yi e t ... Quanto maior for o tempo que uma molecula neutra permanece no 
interior de uma micela , maior serd o seu tempo de migragdo. Os tempos de migrate dos 
citions e dos Anions tambem sao afetados pelas micelas, pois os ions se distribuem entre a 
solu^ao e as micelas, e interagem eletrostaticamente com as micelas. 

A cromatografia elctrocindtica micelar d uma forma de cromatografia, pois as micelas 
se comport am como uma fuse pseudoestacion&ria. A separate das mcl£culas neutras se 
fundamenta na partisan entre a solu^ao e a fase pseudoestacionAria. O termo de trans¬ 
ference de massa Cu x deixa de ser 0 na equagao de van Deemter (Equa^ao 25-7), mas a 
transference de massa para dentro das micelas 6 razoaveJmente rApida e o alargamento 
de ban da nao se torn a significativo, 

Podemos dar as as A nossa imagina^ao se pensamios na exlraordinAria quantidade de va- 
riaveis capazesde infiuenciar a cromatografia eletrocinetica micelar. Podemos adicionar sur- 
factantes anionicos, cationicos, que formam ions duplos (zwitterfons) e surfactantes neutros 
para niodificaunos os ooeficientes de partigao dos analitos, (Surfactantes cationicos tambem 
mud am a carga na parede do capilar e a dire^ao do fluxo dctrosmotico,) Podemos adicionar 
solventes como acetonitrila e N-metilformamida para aumentar a soluhilidade dos analitos 
organicos e para mudar o coeficiente de partigao entre a solu^ao e as micelas. 42 Podemos 
adicionar ciclodcxtrinas (Boxe 23-1), contcndo cavidadcs opticamcnte ativas dentro das 
quais podem se encaixar molecula* pequenas para separar isomeros dpticos que permane¬ 
ce in tempos daferentes associados As dclodextnnas* 43 Na Figura 25-38, micelas quirais foram 
usadas para separar os enantidmeros de moldculas quirais usadas como medicamento. 

A varredura, um metodo que nao descreveremos em detalhe,conceiitfa analitos por uni 
fator dc 10 -10 s para analisc de tra(fos por cromatografia cletrocinetica micelar, Na varre- 
dura, um reagente ionico, como micelas de Dodecil sulfato de sddio ou um quelante ionico, 
durante sua migragao se liga ao analito e o concentra em uma faixa estreita. Procedi- 
mentos foram descritos para a verredura de analitos neutros, 44 Anions, 4 - e cAtions. 4 * Outro 
metodo para concentrar o analito utiliza varia 95 es dinamicas no pH dentro do capilar, 4 
Um metodo chamado isotacoforese empilha os analitos para conccntra-los por fatorcs de 
aid IP-IO 6 .** 

A cictrocromalografia capilar, descrita no infeio deste capitulo, difere da cromatografia 
eletrocindtica micelar pel a utiliza^Ao de uma fase estacionAria verdadeira. 4 ^ O solvente 
se movimenta devido h eletrosmose, A eletrocromatografia capilar proporciona cerca do 
dobro do numero de pratos tcoricos da CLAE para o mesmo tamanho de particula e 


FIGURA 25-18 Separate de enanti6meros 
de oito medicament®* 3-bloqueadores por 
cromatografia eletrocinetica micelar, em pH 
B^Orfim um capilar de 120 cm r a 30 kV, As 
micelas foram fonmadas por um surfactante 
polime-rico contendo substituintes 
L-leucinato para o reconhecimento qulral A 
estrutura de um dos compostos e most rad a 
na figura. [De C, Akbay. $. A. A. Rizvi e S. A. 
Sha-nsi. D Simultaneou$ Enamioseparaiion and 
Tandem UV-MS Detection of Eight 3-Biockers 
in Micellar Electro kinetic Chromatography 
Usfng a Chiral Molecular Micelle' Anoi Chcm. 
2005,77, 1672,] 
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comprimcnto de coluna. Como nao sc usa prcssao para movimcntar a fa sc mdvcl, nao 
exist e que da de press So associada ite particulas pequenas. A eletrocromalograJia capilar 
possui urna ainpla lista de aplicagoes, tais como separagao de enantiomeros,^ troca idnica' 
e an£lise de tragos. 52 

Eletroforese Capilar em Gel 

A eletroforese capilar em gel e uma variante da eletroforese em gel, que foi uma ferramenta 
fundamental para a bioqmmica por quatro decades. Os g6is polimericos,usados para separar 
as macromoleculas de acordo com o seu tamanho, sao geralmente geis qufmieos, nos quais 
exist em ligates qufmicas entre as cadeias que desempenham o papel de ligagdes cruzadas 
(Figura 25-39a). Os g£is qumiicos, em caso de problema, silo diffeeis de retirar de urn capilar 
e, por isso, os g£is fifsicos (Figura 25-39b),ondc os polfmcros cstao simplcsmcntc embaraga- 
dos, sao mais usados atualmente. Os gdis flsicos podem ser lixiviados e recarregados facil- 
mente, tornando possfvd a preparagao de um novo capilar para cada separagao. 

As macromol^culas slo separadas em um gel por peneiramento, onde as moldculas 
menores migjam mais rapidamente que as moleculas maiores atravds da rede polim^rica 
emaranhada. A Prancha 31 do Encartc cm Cores mostra parte da anllisc dcuma sequ&n- 
cia do icido desoxlrribonucleico (DNA) onde uma mistura de fragmentos marcados por 
fluorescencia, com mais de 400 nucleotfdeos, foi separada em 32 minutos em um capilar 
contendo poliacrilamida a 38 g/L (Figura 2545, sem ligates cruzadas) e ureia 6 M para 
estabilizar as fitas simples de DNA, Cada fita T que termina em uma das quatro bases A,T, C 
ou G, foi marcada com um dc quatro marcadorcs fluorescentes diferentes^ que idcntificam 
as bases terminais a medida que elas passam pelo detector de fluorescencia. A eletroforese 
capilar foi uma tecnologia que tomou possivel a detenninagao da sequencia de icidos 
nucleicos do genoma humano. n 

Os bioquimicos medem a massa molecular de protefnas por eletroforese de gel-dodecil 
sulfato desddio (DSS), As protefnas sao primeiramente desnaturadas (desen o vela das cm cs- 
pirais aleatdrias) alrav^s da redugaodas suas ligagoes dissulfeto (—S—S—) com excesso de 
2-mercaptoetanol (HSCH^CH^OH) e adigao de dodedl sulfato de sodio (C p H, 5 GSO~Na*). 
G 4nion dodecil sulfato reoobre as regimes hidrofbbieas e confere h proteins uma carga 
negativa muito grande, que € aproximadamente proportional ao comprimento da protei- 
na. As protefnas desnaturadas sao entao separadas por eletroforese por um gel de penei¬ 
ramento. Moldculas maiores retardam mais que as moleculas menores, que 6 o oposto do 
comportamento observado em cromatografia de exclusao. Na Figura 25-40,o logaritmo da 
massa molecular da protefna recoberta com DSS e proportional a 1/(tempo de migragao). 
Como o tempo de migragao absoluto varia de corrida para corrida, mede-se os tempos de 
migragao relatives. O tempo de migragao relative £ o tempo de migragao de uma protef- 
na dividido pelo tempo de migragao de uma mol£cula pequena de coraote, que se move 
rapidamente. 


Cadeia do poaimero 



(term ligapaes qufmicas 
(aj entre as cadeias) 


Ligagoes 

cnjzadas 

covalenies 



(nat? lem ligagoes 
(t>) sb um emaranhado) 


FIGURA 25-19 (o) Um gel quimico contern 
Ifgagbes cruzadas covalenies entre as 
diferentes cadeias polimericas. (b) Um 
gel fisico nao contem ligagoes cruzadas, 
mas suas pro pried ad est^m origem no 
emaranhamento ffsfco dos polfmeros, 



FIGURA 25-40 Curua de calibragao para a determinagio das massas mpleculares de protefnas em 
eletroforese capilar em gel, em dodedl sulfato de sddio. A abcissa, f ri( , £ o tempo de migragao de cada 
proteina dividido pelo tempo de migragao de uma pequena mol^cuia decorante. [Dados del K. Grady, 
1 ZangLl M, Laue.P. A f osio e N, D.Ohasteen,,'Characterization of the H- and L-Subunit Ratios in Ferritins by 
Sodium Dodecyl Sulfate-Capillary Gel Qectrophofesist Ami Btocherr: 2002 , 302, 263] 
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Desenvolvimento de Metodo 


A eletroforese capilar nao 6 tao utilizada quanto a cromatografia liquida. As vantagens da 
eletroforese em relagSo h cromatografia incluem (1) maior resolugao, (2) baixa produgSo 
de rejeatos da analise e (3) geralmente instrumentagao mais simples. As desvantagens da 
eletroforese capilar sao (1) maiores limites de detecgao* (2) irreprodutibilidade dos tem¬ 
pos de migragao enlre corridas, (3) insolubilidade de alguns analitos nas solugoes eletro- 
liticas mais utilizadas c (4) incapacidade dc cscalonamcnto para cxccugao de separatees 
preparativas. 

A cromatografia liquida e duas decadas mais madura do que a eletroforese capital. 
Com o aumento de pessoal com expcriSneia cm separagao por eletroforese, aumenta o 
ndmero de aplicagbes da ticnica. Por example, a eletroforese substituiu a cromatografia 
Liquida como metodo preferido para anilises forgnsicas de alcaloides em opio e herofna.* 1 
A tecnologia que possibilitou essa aplicagao foi o recobrimento din&mico do capilar entre 
corridas para eliminar a adsorgao de analitos na superficie de silica e minimizar a variagao 
nos tempos de migragao para mcnos que 0,5%. 

O desenvolvimento de m4todos para eletroforese capilar objetiva os seguintes 
pnntos;^ 

L Seledonar um metodo de deteegao que possa fomecer o limite de deteegao requerido 
pela and Lise. Para absorgao no ultraviolet a selecionar o compliment a de onda otimo. 
Caso seja ncccss&rio, utilizar deteegao indireta ou dcrivatizagao. 

2. Se for possivel, separar os analitos na forma anidnica, que n5o se fix am nas paredes 
carregadas negativamente. No caso da separagao de policdtions, tais como proteinas 
em pH baixo, escolha aditivos para revestir as paredes ou para reverter a carga das 
paredes. 

3, Dissolver toda a amostra. Sc a amostra nao for soluvel no tampao aquoso dilufdo, 
ten tar a adigao de solugao de ureia 6 M ou a adigao de surfactantes. O tampao de ace¬ 
tate tende a dissolver mais solutos orgimicos do que o tampao de fosfato, (Caso seja 
necessdrio, solventes orgdnicos podem ser utilizados.^ Entretanto, o solvents organico 
deve ser compativel com as partes pldsticas do sistema. A acetonitrila e o metanol sao 
rccomcndados, mas a corrcnte eldtrica deve ser mantida baixa para evitar liberagao de 
gases e evaporagSo, Micelas aquosas ou ciclodextrina re solvent alguns problemas de 
solubilidade que, de outra forma, iriam exigir um solvente organico.) 

4 , Detcrminar quantos picos cstao presentes. Identiflcar cada pico utilizando amostras- 
padrao dos analitos e deteegao no ultravioleta com conjunto de diodos ou espectrome- 
tria de massa. 

5. Para misturas complexas. utilizar tecnicas computadorizadas de planejamento experi¬ 
mental para auxiliar a ctimizaglo das condigdes de separagao/' 

6, Utilizar a terminagao final do capilar da Figura 25-22 para rcalizagao de corridas explo- 
ratdrias rapidas para determinar a diregao da migragao e a presenga de picos largos. A 
ohservagao de picos largos indica que efeitos de parede estao ocorrendo,o que poderi 
requerer um recobrimento para as paredes. 

7. Verifiesr se somente o pH propicia uma separagao adequada. Para acid os, comegar 
corn tampao dc bora to 50 mM, com pH 9,3. Para bases* tentar tampao dc fosfato 50 
mM, com pH 2,5. Caso a separagao nao seja adequada, tentar ajustar o pH do tampao 
para um valor proximo do m£dio dos solutos. 

8, Se o pH nao propicia uma separagao adequada ou se os analitos forem neutros* utilizar 
surfactantes para a cromatografia eltrociiietica miceiar capilar. Para analise de solutos 
quirais, tentar a adigao dc ciclodextrmas. 

9. Selecionar um procedimento para lavagem do capilar. Se os tempos de migragao sao 
reproducers de corrida para corrida,sem que seja efetuada lavagem do capilar, signi- 
fica que a lavagem do capilar nao se faz necessiria. Caso seja observado aumento nos 
tempos de migragao, lavar o capilar por 5 a 10 s com solugao 0,1 M de NaOH, seguida 
dc lavagem por 5 min com tampao, Caso os tempos dc migragao continucm variando, 
tentar aumentar ou diminuir por poucos segundos o tempo de lavagem com NaOH. Se 
os tempos de migragao diminuem, lavar com H,PO 0,1 M. Caso proteinas ou outros 
cations fiquem retidos nas paredes, tentar lavagem com Dodecil sulfa to de sodio 0,1 M 
ou utilize um recobrimento dinamico comercial. 

11). Caso necessirio, escolher um metodo de purificagao previa da amostra. A purificagao 
pode ser necessiria se a resolugao for muito ruim. se a concentrag^o de sais 4 alt a ou se 
a amostra for causar a contaminagao do capilar. A purificagao previa da amostra pode 
cnvolvcr extragao cm fa sc solid a (Scgao 27-3), prccipitagao de proteinas ou diSlisc 
(Demonstragao 26-1). 

II. Se o limite de deteegao nao 6 suficiente, selecionar um metodo de empilhamento ou 
varredura para concentrar o analito no capilar. 
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12- Para anOisc quantitatlva, dctcrniinar a faixa linear nccessaria para rnedir o analito me¬ 
nus concenlrado e o mais concenlrado. Cast) seja desejado, escolher urn padrao interna 
Se o tempo de migra^ao cu a area do pico do padrao variarem, temos uma indicaijao de 
que alguma condi^ao sain de controls 


25-8 


Laboratorio em um Chip: Testando a Qui'mica 
do Cerebro 


Uma das areas da quimica analidca mais excitantes e que tem se desenvolvido rapida- 
mente 6 o “laboratorio em um chip” .®Liquidos podem ser deslocados de maneira preci- 
samenle contra Lad a por eletrosmose ou por pressao atrav^s de canais, com dimensoes da 
ordem do microti, usinados (etching) cm chips de vidro ou dc pIastico T quc atualmcntc tem 
aproximadamente o tamanho de uma lamina de microscdpio. Reaves qufmicas podem 
ser efetuadas movendo-se volumes da ordem do picolitro provenientes de diferentes re- 
servatdrios, misturando-os e sujeitando os produtos h analise qui'mica no chip com varios 
detectores- Microreatores consumindo microgramas de reagentes podem ser usados para 
otimizar as conduces dc resides dc slntcsc, cxplorando dezenas dc con didoes cm curtos 
intervalos de tempo. Chips que manipulam pequenos volumes de Iiquido s5o denominados 
dispositivos microfhudos. Descrevemos um que e acoplado a uma sonda de microdialise 
para monitorar produtos quimicos no cerebro/' 1 - 1 

A dialisc 6 o processo pelo qual pequenas mol^culas se difundem atravds de uma mem- 
bran a semipermeavel com poros grandcs a sufkiente para passar molcculas pequenas, 
mas nSo as grandes. A sonda de microdidlise na Figura 25-41 tem um tube semipermelvel 
rigido que pode ser inserido no cerebro de um rato anestesiado para coletar moleculas 
neurotransmissoras. Ruidos bombeados atravds da sonda a uma velocidade de 3 pL/min 
transport am pequenas moleculas que se difundem na sonda. Os lluidos que existem na 
sonda { dialisatos ) sao conduzidos ao canal dc introduce da amostra & esquerda inferior 
do chip microfiuidico na Figura 25-42a. 

O Iiquido no chip na Figura 25-42a 6 conectado a um terra eldtrico (0 V) a esquerda e 
a -25 kV atrav^s da saida de residues a direita. O fluxo eletrosmdtico ocorre da esquer¬ 
da para a direita at raves dos canais, Algum Iiquido do canal de introdu^ao da amostra 6 
conduzido ao canal dc reagao pclo fluxo dctrosmotico. O reagente dc derivatizaqao, que 
re age com a amo stra para torndda fluorescente, tambem 6 introduzido e se mistura com a 


A misslo ExoMarsda Agenda Europeia 
Espaoial vai proeurar sinaisde vida am 
Martecom um iaborat6rio em um chip 
para determinar aminas, aminoacidose 
enantiemeros de aminoacidos.^Os limites 
de deiec^io abaiHo de parte por trilhao 
s3o 1 000 veres menores do que os do 
cromatdgrafo a 9^s/espectr6metrode massa 
da Viking r que nao detectou compostos 
organicos em Marte em 1976, 
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FIGURA 25-41 (c?) Diagramae (fe) foto 
de uma sonda de microdialise. Pequenas 
molecuias passam atrav^s da membra na 
semipermeavel, mas as mol^culasgirandes 
nSo, (c] Sonda inserida em rato para coleiar 
a mostras qufmieas do cerebro. [Cortesia de 
R.T. <ennedy eZD. Sandlin.Un versidade de 
Michigan.] 
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FIGURA 25-42 Chip rmkrofluidico para medtr neurotransmissores na dialise. ,{a) Desen ho do chip, As 
tin has so lid ns sao canais para q liquido. Lin has pontllhadas sao cqnexoesd&rtcas. Os drculos azuis 
sao portas onde o liquid □ entra e sai do chip. Assetas represenlam o ftuxo eietrosmotico. (t} Detector 
defluo rescinds, (c) Eletroferogramada didisedo e£rebm de rato mostrendoo neurotransmissor 
glutamate. [De Z. D. Sandlin, M. Shoe, J. G. Shackman e R.T. Kennedy, 'Mlcrofluide Electrophoresis Chip 
Coupled to .Microdialysis for in Vivo Monitoring of Areino Acid Neurotransmitters' Anal. Chem. 2005, 77, 7702,] 


Derivatiza^acn 

+ H 2 M —CHRC 07 

o-Ftaldiaideido Glutamato 

(A — CH^CHjCOiH] 



pH 9,5 

+ HSCH 2 CH a OH -> 



Produto fluorescente 


amostra, O canal de rea^ao fornece ~1 min para a derivatizagao antes que o liquido entre 
no canal de separa^&o. As dimensbes dos canals determinant o potencial el£trico em pon- 
tos diferentes e diredonam o fluido ao longo do caminho desejatlo,Quando a chave de alia 
tensao esta na posi^ao tech ad a mostrada na Figura 25-42a, a liquido do canal de reagao 
flui para o canal de rejeito, Quando a chave de alta voltagem 6 momentaneamente aberta, 
uma pequena por^ao da solu^ao do canal de rea$3o e desviada para o canal de separagao 
para andlise eletrofordtica, Os produtos de fluoresc&ncia sao observados pelo detector na 
Figura 25-42b quando ele$ chegam a zona de detec$3o. O canal de separa^ao de 9 cm de 
comprimento fornece —10 s prates tedricos com urn lamite de deteeqao de 0,2 pM para o 
neurotransmissor glutamato. O dialisado analisado na Figura 25-42c continha 3,3 pM de 
glutamato. O sistema £ capaz de medir varia^oes de glutamate em resposta a estimula^ao 
fisioldgica com urn tempo de resolu^ao de 2-4 min, Variagbcs na concentrate de glutama¬ 
to que ocorrem em menos de 2 A min nfio seriam resol vidas, 

O chip microflufdico simplifica a manipula^ao do dialisato, tornando a amostragem de 
microdidlise mais acessivel aos laboratories de neurociSncia, O chip pode ser modifteado 
para realizar an&lises multiples pelo direcionamento de aliquotas do dialisato a diferentes 
compartimentos para diferentes derivatizagbes, O chip microfluid ico promote tornar ana- 
lises eomplexas acessiveis a mats laboratdrios a bako custo. 
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Termos Import antes i 

agua deionizada 

cromatografia clctrocinctiea 

cluigao por gradiente 

polfmero impresso 

coeficiente de seletividade 

mioelar 

empilhamento 

molecularmente 

cromatografia de afinidade 

cromatografia ionica 

equilibrio de Don nan 

pre-co n cent ragao 

cromatografia de exclusao 

deteegao indireta 

filtragao em gel 

resina 

molecular 

diaLlise 

gel 

substancia hidrofdbica 

cromatografia de intera^ao 

eletrocromatografia capilar 

injegao clctrocinctiea 

surfactante 

hidrofdbica 

eletroforese 

injegSo hidrodinc^mica 

trocador anidnico 

cromatografia de par ionico 

eletroforese capilar 

ligagao cruzada 

trocador cationico 

cromatografia de supressao 

eletroforese capilar dc zona 

mice! a 

volume morto 

ionica 

eletroforese capilar em gel 

mobilidade 


cromatografia de troca ionica 

eletrosmose 




Resumo 

A cromatografia dc troca ionica emprcga resinas c gcis com 
grupos carregados covalentemente ligados que atraem os con- 
trafons do soluto (e que excluem os ions que possuem a mes- 
ma carga da resina). As resinas de poliestireno sao tfteis para 
a separagao de ions pequenos. Quanto maior foreni as ligagoes 
cruzadas cm uma resina, maior a sua eapacidadc, a sua sclcti- 
vidade e o tempo neeessMo para atingir o equilibria Os g£is 
de troca ionica baseados em celulose e dextrano tem tamanhos 
de poro grandes e baixa densidade de carga, sendo apropriados 
para a separagao de macromoleculas, Cert os solidos inorgan i- 
oos possuem propricdades de troca ionica c sao utcis cm ca¬ 
ses extremos de temperatura e radiagao. Os trocadores de ions 
operam pelo principio da lei da agio das massas, executando 
normalmente uma separate atrav£s de um gradiente de forga 
ionica crescente, A cromatografia de interagao hidrofobica zwi- 
tcridnica podc separa r anions e cations na mesma coluna, 

Na cromatografia de supressao idnica, uma coluna de sepa¬ 
ragao separa os ions de interesse, e uma membrana supressora 
converte o eluente cm uma forma nao ionica, de modo que os 
analitos podem ser detectados por suas condutividades el^tri- 
cas. Altemativamente, a cromatografia ionica serrt supressao de 
ions us a uma tinica coluna de troca iSnica e um eluente de baixa 
concentragao. Se o eluente absorve luz, a deteegao espectrofo- 
tomctrica indircta e convcnicnte c scnsivcL A cromatografia dc 
par ionico utiliza um surfactante ionico no eluente para fazer 
uma coluna de fase reversa funcionar como uma coluna de tro¬ 
ca ionica. 

A cromatografia de exclusao molecular e usada nas separa¬ 
tes base ad as no t amanb o molecular c para determ in agocs dc 
massas moleculares de macromoleculas. A exclusao molecular 
e base ad a na incapacidade relativa de moleculas grandes entra- 
rem nos poros da fase estacionaria. As moleculas pequenas en¬ 
train nesses espagos e, portanto, a present am tempos de ehiigao 
maiorcs do que as moleculas grandes. Na cromatografia dc afini- 
dade, a fase eslacioniria retdm um determinado soluto em uma 
mlstnra complexa. Apds to dos os outros componentes terem 
sido elufdos, a especie desejada e liberada por uma mudanga 
nas condigoes, Na cromatografia de interagao hidrofobica, con¬ 
centrates devadas de sulfato dc amonio induzem as protei- 


nas a adcrir a uma fase estacionaria hidrofobica, Um gradiente 
de concentragSo de sal decrescente € aplicado para aumentar a 
solu bilid ade de protein as na £gua e eluf-las da coluna. 

Na eletroforese capilar de zona* os ions sao separados pelas 
diferengas de suas mobilidades em um campo eldtrico intenso 
aplicado entre as cxtrcmidadcs dc um tubo ca pilar dc silica. 
Quanto maior a carga e menor o raio hidrodinSmico, maior a 
mobilidade eletroforetica. Normalmente, a parede de nm capi¬ 
lar e negativa e a solugao e transportada do anodo para o ca to- 
do pel a eletrosmose dos cations na dupla camada eldtrica. Os 
cations dc soluto chcgam primeiro ao detector, seguidos das es- 
p^cies neutras, seguidas pelos Unions do soluto (se a eletrosmo¬ 
se for mais forte do que a eletroforese), A mobilidade aparente 
e a soma da mobilidade eletroforetica mais a mobilidade ele- 
trosmdtica (que 6 a mesma para todas as especies). A dispersao 
dc zona (o alargamcnto dc banda) surge principalmcnte a par- 
tir da difusao longitudinal e do comprimento finito da amostra 
injetada. O empilhamento dos ions do soluto no capilar ocorre 
quando a amostra tem uma condutividade baixa, O fluxo ele- 
trosmdtioo e reduzido em pH baixo, pois os grupos Si—O da 
superficie estao protonados. Os grupos Si—0~ podem ser mas- 
carados pelos cations da poliamina, e a carga na parede pode 
ser invertida por uin surfactante cationico, que forma uma bica- 
mada ao longo da parede, Revest imentos covalentes reduzem 
a eletrosmose e a adsorgao na parede. A injegao hidrodinamica 
da amostra e feita por pressao ou sifonagao; a injegao eletroci- 
netica usa um campo eletrico. A absorbftncia no ultraviolets e 
co mu men te usada para deteegao, A cromatografia eletroforeti¬ 
ca micclar usa micelas como uma fase pscudocstacionaria para 
yeparar moleculas neutras e ions, que podem ser concentrados 
por empilhamento. A eletrocromatografia capilar 6 essencial- 
mente igual h CLAE, mas a fase m6vel se movimenta devido 
a eletrosmose ao invds da pressao, A eletroforese capilar em 
gel separa macromoleculas por pcnciramcnto, Ao contr&rio da 
cromatografia de exclusao molecular, as moleculas pe que nas se 
movem mais rapido na eletroforese em gel. Dispositivos micro- 
flufdicos ('iaboratdrios num chip”) usam o fluxo eletrosmdtico 
ou bidrodinamico emcanais fabricados porlitografia, para fazer 
rca^ocs c andlises quimicas. 


Exero'dos 

25-A. O sulfato de vanadila (VOSO d , MF 163,00), disponivel 
comercialmente, encontra-se contaminado por H : SO, (MF 
9S f 08) e H O. Uma soluto foi preparada pela dissolu^ao de 
0,244 7 g dc VOSO, comcrcial cm 50,0 mL dc ^gua. Anali- 
ses espectrofotom^lricas indicaram que a cuneentra^ao do 


ion VO J+ , azul, e 0,024 3 M, Uma amostra de 5,00 mL passou 
atraves de uma coluna de troca cationica carregada com H~. 
Quando o VQ- 4 proveniente dos 5,00 mL de amostra se ligou 
h coluna, o H‘ liberado consumiu 13,03 mL dc NaOH 0,022 74 
M para ser tituiado. Determine a porcentagem ponderal de 


IVletodos f ramatograficos e Eletroforese Capilar 


713 






cada components (V0SO 4 , H.SG^ c H 2 0) no sulfato dc vana- 
dila comerdal. 

25*H. O produto eomercial Blue Dextran 2000 foi elufdo duran¬ 
te a filtra^ao em gel em urn volume de 36,4 mL a partir de uma 
coluna de 2,0 x 40 cm (diametro x comprimento) de Sephadex 
G*50, que fraciona moleculas na faixa de massa molecular entre 
1 500 e 30 000, 

(a) Em que volume de reten^ao a hemoglobina seria esperada 
(massa molecular 64 000)? 

(b) Suponha que 22 NaCl radioalivo, que nao € adsorvido na co¬ 
luna, se]a elutdo em urn volume de 109,8 mL, Qua! seria o volu¬ 
me de reten^ao de uma mo! 6 cula com K t _ - 0,65? 


25-G Considere uma cxpcricncia de eletroforese capilar feita 
em pH prdximo a 9 f em que o fluxo elelrasmdlico 6 mais forte 
que o fluxo eletroforetico. 

fa) Desenhe uma figura do capilar,mostrando onde se situam 
o anodo, o catodo, o injetor e o detector, Mostre a dire^ao 
do fluxo clctrosmotico e a dirc 9 ao do fluxo clctroforetico de 
um cation e de urn anion. Mostre a dire^ao do fluxo resul- 
tante. 

(b) Usando a Tabcla 14-1, explique por que o Q tem um tempo 
de migraijao menor do que o I . Fa^a a previsao se o Br ter£ um 
tempo de migra^ao menor que o do O ou maior do que o do I + 

(c) Por que a mobilidade do I € maior que a mobilidade do Q ? 


Problemas *- .-_ _ _-.-. 

( romatogrnfiu de Troca Ionica e Cromatografia Ionica 

25-1, Estabele^a o proposito das colunas de separate e de su- 
pressao na cromatografia de supressao ionica, Na cromatografia 
cationica, por que o supressor £ uma membrana dc troca anio- 
nica? 

25*2. Estabele^a os efeitos do aumento do numero de liga 9 oes 
cruzadas em uma coluna de troca idmea, 

25-3. 0 que 6 £gua deionlzada? Que especies de impurezas nao 
sao removidas por deionizaijao? 

25-4 A capacidade de troca de uma resina de troca ionica pode 
ser definida como o nuinero de mols de sitios eletricamente car- 
regados por grama de resin a seca. Descreva como voce mediria 
a capacidade de troca de uma resina de troca anionica usando 
NaQH padrao, HCI padrao ou qualquer outro reagente que 
voc£ queira, 

25*5. Considere uma protein a com uma carga Ifquida negativa 
adsorvida cm um gel dc troca anidnica cm pH 8 , 

(a) Como um gradients de pH (de pH 8 at£ um valor inferior de 
pH) sera util para eluir a protefna? Suponha que a for 9 a ionica 
do eluente 6 mantida constants. 

(b) Como um gradlente de for 9 a ionica (em pH constante) seria 
util para a elui^o da proteina? 

25-6. O que signifies a represent at^ao 200/400 mesh em um fras- 
co de fase estacion^ria cromatografica? Qua! £ a faixa de tama- 
nho dessas partfculas? (Veja a Tabela 27-2.) Que particulas s3o 
menores, as de 100/200 mesh ou 200/400 mesh? 

25-7, Proponha um esquema para a scpara 9 ao da trimctilamina, 
dimelilanuna, metilamina e amonia por meio de uma cromato- 
grafia de troca ionica, 

25-8, Suponha que uma resina de troca ifinica (R Na + ) seja 
imersa em uma sol^ao de NaCl. Considere a concentrate de 
R na resina como sendo igual a 3,0 M, 

(a) Qual seri a razao [Cl ] J[d ] ;rl se [Cl-J^ 6 igual a 0,10 M? 

(b) Qual ser£ a razao [Cl ] ^/[0 ] Ln| se [Cl ] uk1 e igual a 1,0 M? 

(c) A fra 9 ao de eletrolito no interior da resina aumentara ou di- 
minuiri quando a concenlragao externa de eletrdlito aumenta? 

25-*J. Balattgo de material. Se voce pretende me dir todos os 
Unions e cations em uma amostra desconhecida, pode verificar 
a qualidade dos seus resultados sabendo que o numero total de 
eargas positivas deve ser igual ao ntimero total de eargas negati- 


vas, Na Figura 25-7 as concentrates de cations e Unions na agua 
de uma Lagoa estao expressas em pg/L. Determine a concen- 
tra 9 ao total de carga negativa e de carga posit!va (mol/L) para 
avaliar a qualidade da anilise, Q que voefi conclui a respeito 
desta an^Iise? 

25-10» (a) Explique como Unions e cations podem ser separados 
por cromatografia de intera 9 &o hidrofilica na Figura 25-5 usan¬ 
do a fase estacionaria zwiterionica na Figura 24-14. Por que o 
gradiente vai de um valor alto para um baixo de CH t CN? 

(b) A elui^ao isocrefctica com 20% em volume de acetonitrila 
mais 80% em volume de um tampao aquoso nao separa o fon 
Na do ion Cl . O eluente com 40% em volume de acetonitrila 
mais 60% em volume de um tampao aquoso da uma separa 9 ao 
na linha de base. Sugira uma explica^o. 

25*11. Na separagao de protein as por cromatografia de intera- 
9 E 0 hidrofdbica, por que a for 9 a do eluente aumenta com a di~ 
minutQ&o da concentragSo do sal no eluente aquoso? 

25*12. Na cromatografia de exclusao de ions, os ions sao separa¬ 
dos de nao eletrdlitos por meio de uma coluna de troca ibnica. 
Os nao eletrdlitos penetram na fase estackmiria, enquanlo a 
metade dos ions c rcpclida pci as eargas fixas pre sentes na colu¬ 
na. Como os eletrdlitos t^m acesso a um volume da coluna me¬ 
nor, eles sao eluidos antes dos nao eletrdlitos. O cromatograma 
visto a seguir mostra a separagao entre o dcido tricloroac^tico 
(ATA, = 0,5), o acido didoroac^tico (ADA, — 1,1) e 
o acido monocloroactftico (AMA, pK t = 2,86) pcla passagem 
atrav^s de uma resina de troca idnica elufda com HCI 0,01 M, 
Explique como os tres 6 cidos sao separados e por que a sua 
elui 9 ao se faz na ordem que e vista a seguir. 

ATA 


Separate de dcidos em uma colunj de 
troca taii6niea. [DeV.T.Tufltelson e M 
Richard s. ■‘Separation of the Citric Acid Cycle 
Acds by iiquid Chromatography t Anal 
Chem. 197S. SO. 1420.) 

25-13. = A noradrenalina (norepinefrina) (NE), presente na 
urina humana, pode ser determined a por cromatografia de tro¬ 
ca ionica usando-se uma fase estacionaria de octadecilsilano e 
octilsulfato dc sodio como aditivo na fase mdveh Usa-se detcc- 
9 ^o eletroquimica (oxida 9 ^o a 0,65 V contra AglAgCl) com 
2,3-di-hidroxibenzilamitia (DHBA) como padrao interne. 
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Cation da noradrenalt- Citi-cm da 2,,1-di-tiHln.jxi- 
ilt (NE) bu r,z i I a m i n<! (DI [BA) 


CH 1 CH 2 C[l : CH,CH 2 ai,CH 2 CH,OSO-Na* 

Ocidsulfato dc ji6did 

(a) Explique o meeanismo fisico pelo qual ocorre a separagao 
dc pares de ions, 

(b) Uma amostra de urina, contendo uma quantidade desco- 
nhedda de NB e uma concent ra^ao const ante de DHBA adi- 
cionada, den uma razao entre a altura dos picos no detector de 
NE/DHBA = 0,298. Foram feitas a seguir pequenas adi^oes de 
NE padrao, chcgando-se aos seguintes rcsultados: 


Concentra^ao adicionada 

Razao entre a altura dos 

dc NE (ng/mL) 

picos de NE/DHBA 

12 

0,414 

24 

0,554 

36 

0,664 

48 

0 t 792 


Usatido o tratamento grafico mostrado tia Se^ao 5-3,determine 
a concentra^ao de NE na amostra original de urina. 

25-14 A decomposi^ao do ditionito (S,Oj _ ) foi estudada 
por cromatografia em uma coluna de troca aniOnica, elui- 
da com 1,3,6-naftalenossulfonato trissddieo 20 mM em 90% 
H,O/10%CH^CN (v/v), com detec^ao ultravioleta em 280 nm. 
Uma solu^ao de ditionito de sddio, armazenada por 34 dias com 
ausencia de ar, deu cinco picos identificados como SO; , SO; , 
S 2 0|- SOj-c S^O'-.Todos os picos tiveram absorv&ncia negati- 
va. Explique por qu£: 

25-15. (a) Suponha que o reservatdrio da Figura 25-8 conte- 
nba 1,5 L de K PO, 2,0 M. Por quantas horas o reservatbrio 
pode fornecer solugao de KOH a um fiuxo de 1,0 mL/min, 
eonsidcrando-sc possfvcl um consume dc 75% dc K* no rc- 
servatdrio? 

(b) Quais os valores inicial e final de corrente seriam requeridos 
para produzir um gradiente de KOH de 5,0 mM a 0JG M, a um 
fluxo de 1,0 mL/min? 

25-16, 0 sistema na Figura 25-8 podc scr adaptado para produ¬ 
zir o eluente dcido forte, £cido metanossulfbnico (CH 4 SO;H + ). 
Para isto, a polaridade dos eletrodos e invertida e o reservatbrio 
pode conter NH;CH<SOj. A membra na de barreira e o leito da 
resina na parte inferior da figura devem ser ambos trocadores 
anionicos carrcgados com CH,SO;. Esqucmatizc cste sistema c 
escreva tod as as reaves que ocorrem em cad a parte, 

Cromatografia de Exdusao Molecular e de Afinidade 

25-17, (a) Como a cromatografia porexclusao molecular pode 
ser usada na determmagSo da massa molecular de uma pro- 
telna? 

(b) Oual o tamanho do poro na Figura 25-17 mais adequado 
para a cromatografia de molecules com massa molecular pr6- 
xima a 100 000? 


25-18, Uma coluna de filtra<;ao em gel tern um raio (r) de 0,80 
cm e um comprimenlo (/) de 20,0 cm. 

(a) Calcule o volume (F) da coluna, que £ igual a nrY, 

(b) Determinou-se que o volume motto (VJ como 18,1 mL, e o 
volume total da fase movel foi igual a 35,8 mL. Determine d 
para um soluto cluido em 27,4 mL, 

25-19. Os compostos ferrilina (massa molecular 450 000), trans¬ 
ferrin a (massa molecular SO 000) e citrato ferrico foram separa¬ 
dos por cromatografia dc cxclusao molecular cm Bio-Gel P-300. 
A coluna Linha um comprimenlo de 37 cm e um diametro de 1,5 
cm. Foram coletadas frames do eluato com 0,65 mL. O m£ximo 
de eada um dos picos se originou uas seguintes frames: ferri- 
tina, 22; transferrina, 32; e citrato ferrico, 84. (Isto £ y o pico da 
ferritin a aparcccu cm um volume dc cluigao igu al a 22 x 0,65 - 
14,3 mL.) Supondo que a ferritina seja eluida no volume morto 
e que o citrato ferrico seja eluido em V m , determine o valor de 
para a transferrina. 

25-2(1. (a) O volume morto na Figura 25-17 £ o volume no qual 
as curvas crcsccm, h esquerda, vcrticalmcnte. Qua! a mcnor 
massa molecular das molbculas excluidas por uma coluna com 
tamanho de poro igual a 10 nm? 

(b) Qual £ a massa molecular das molbeulas eluidas em 6,5 mL 
na coluna de 10 nm? 

25-21- Uma coluna dc CLAE com rcsina de cxclusao molecular 
de po lies lire no tern um diametro de 7,8 mm e um comprimento 
de 30 cm. As por^oes sflfidas das partfculas do gel ocupam 20% 
do volume, os poros ocupam 40% e o volume existente entre as 
partfculas ocupa 40%, 

(a) Em que volume seria esperado emerglr as molceulas que 
silo totalmente exclufdas? 

(b) Em que volume seria esperado as moleculas menores? 

fc) Uma mistura de polietilenogiicois de varias mass as molecula- 
res € elufda entre 23 e 27 mL. Qual o significado desse resultado 
em rela^ao ao mecanismo de reten^ao desses solutos na coluna? 

25-22, *i" As substancias na tabcla a seguir foram cromatogra- 
fadas por uma coluna de filtra^ao em gel. Determine a massa 
molecular da substancia desconhecida. 

Massa molecular 

Comp os to V 7 (mL) (Da) 


Dextrana azul 2000 

17,7 

2 K 

io^ 

Aldolase 

35,6 

158 

000 

Catalase 

32,3 

210 

ooo 

Ferrilina 

28,6 

440 

000 

Tiroglobulina 

25,1 

669 

000 

Substancia desconhecida 

30,3 

? 



Eletroforese Capilar 
25«23, O que € eletrosmose? 

25-24 Vemos, na tabela a seguir, as velocidades de eletrosmose 
de solu^oes tamponadas em um capilar de silica nua e em um 
outro capilar com grupos aminopropil (silica—St—CHXH^CH, 
NR,) ligados covalentemente k parede. Um sinal positive signi- 
fica que o fluxo £ na dire^ao do catodo, Explique os sine is e os 
valores relatives do modulo das velocidades. 


715 


fttetodos Cromatograficos e Eletroforese Capilar 








Velocidade cletrosmotica 
(mm/s) para E = 4,0 x 10 : V/m 

Parede do capilar pH 10 pH 2,5 

Silica mia +5,1 + 0,2 

Silica modificada por +1,8 -1,3 

grapos amino prop! I 

FONTE: K. Emoto, J. A/. Harris e M. vanAlstine, 'Grafting 
Polyethylene glycol) Epoxide to Amino-Derivadzed Quartz: Effect of 
Temperature and pH on Grafting Density ," Anal. Chem 1996,68,3751 . 

25-25* Derivados fluoresce ntes de aminoacidos separados por 
eletroforese capilar de zona tiveram tempos de migragao na se- 
guinte ordem: arginina (a mais rapid a de todas) < fenilalanina 
< aspargina < serina < glicina (a mais lenta de todas). Explique 
por que a arginina aprcscnta o mcnor tempo de migragao 


s R 

1 I 



25-26- Em condigoes ideais, qual 6 a principal fonte de alarga- 
mento de banda na eletroforese capilar? 

25-27. Considere a eletroforese da he patina na Figura 25-11. 

(a) A eletroforese foi conduzida em pH 2,8, no qual os grupos 
snlfato sao negatives. For que foi usada a polaridade reversa 
(extremidade do detector positiva)? 

(b) A forga ionica de amostras com 30 mg/mL de heparin a e 
maior que a de amostra stipicas para eletroforese. Qual 6 a vanta¬ 
ge m de uma conoentragao elevada de tampao (fosfato 0,6 M)? 

(c) Um capilar estreito (diametro de 25 pm) foi escoihido para 
ser compatfvel com o tampao de alta forga ionica. Qual 6 a van- 
tagem do capilar estreito? 

(d) O Li" tern men or mobilidade que o Na\ Explique por que o 
fosfato de litio pode ser usado em um campo eletrico mais alto ao 
inves do fosfato de sodio para gerar a mesma corrente. Qual 6 a 
vantagem de um campo eletrico mais alto para essa separate? 

25-28. (a) Um canal de eletroforese capilar, produzido em uma 
placa de vidro, possui uma segiio retangular de 12 x 50 pm, Se 
uma amostra lem um volume de 100 pL, qual o tamanho da 
zona da amostra (em mm)? 

(b) Se a amostra percorre 24 mm em 8 s para alcangar o detec¬ 
tor, qual 6 o desvio-padrao na largura de banda em consequen- 
cia do comprimento finite da zona de injegao? (Sugestao: Veja 
a Equagao 22-32.) 

(c) Se o coeficiente de difusao de um solute 6 1,0 x 10 * nr/s, 
qual e a contribuigao da difusao (desvio-padrao) para o alarga- 
mento de banda? 

(d) Qual 6 o alargamento total de banda esperado na linha base 
(w - 4a), ievando em conta as respostas das duas questSes an- 
teriores? 


25-29. Estabclcga tr&s m^todos dife rentes para diminuir o fluxo 
eletrosmdtico. Por que a diregao do fluxo eletrosmdtico muda 
quando um capilar de silica e lavado com um surfactante catio- 
nico? 

25-30. Explique como as mol^culas neutras podem ser separa- 
das por cromatografia eletrocinetica micelar, For que este pro- 
cesso e uma forma de cromatografia? 

25-31* (a) Qual a diferenga de press ao nccess&ria para injet ar 
uma amostra igual a 1,0% do comprimento de um capilar de 
60,0 cm em 4,0 s seo diametro do capilar £ de 50 pm? Admita 
que a viscosidade da solugao seja 0,001 0 kg/(m ■ s). 

(b) A pressSo exercida por uma coluna de £gua de altura h 6 
hpg, onde pda massa especifica da agua e g a aceleragao da gra- 
vidadc (9,8 m/s 2 ). A que altura scria nccessario clevar o frasco 
de amostra para criar a pressao necessaria para injetar a amos¬ 
tra em 4,0 s? E possivel elevar a entrada da coluna para essa 
altura? Como vocS poderia obter a pressao desejada? 

25-32* (a) Quantos mols de analito estao presentes em uma so¬ 
lugao 10,0 jj.M, que ocupa 1,0% do comprimento de um capilar 
de 25 pm x 60,0 cm? 

(b) Qual a diferenga de potencial eletrico necessaria para in¬ 
jetar essa quantidade de mols dentro de um capilar em 4,0 s 
se a amostra tem 1/10 da condutividadc do clctrolito sccunda- 
rio, - 3,0 x 10 -4 mV(V ■ s) e a concentragao da amostra £ 

10,0 p^l? 

25*33. Determine o numero de pratos teoricos para o pico ele- 
trofordtico da Figura 25-23. Use a EquagSo 22-29 para pieos 
assimetricos para determinar o numero de pratos para o pico 
cromatografico. 

25-34* (a) Uma molccula com uma cadeia longa e fina tem um 
coeficiente de atrito maior que uma moldcula pequena e vo- 
lumosa. Faga uma previsao, entre o fumarato e o maleato, de 
quern tem maior mobilidade eletrofordtica. 



"0 2 C 0 2 C C0 2 

Fumaraio Maleato 

(b) A eletroforese foi feita com o polo positivo na area de in- 
jegao e o polo negative na irea de deteegao. Em pH 8.5, ambos 
os anions tem carga igual a -2. O fluxo eletrosmdtico a partir 
do terminal positivo para o terminal negative d maior do que 
o fiuxo eletrofordtico, de modo que esses dais anions tem uma 
migragao resultante,no capilar da eletroforese, do polo positivo 
para o polo negativo. Com base na sua resposta para (a), fa<;a 
uma previsao da ordem de eluigao das duas espdeies. 

(c) Em pH 4,0, ambos os Unions tem carga proximo a -1, e o 
fluxo eletrosmotico e fraco. Portanto, a eletroforese £ feita coni 
o terminal de injegao negative e o terminal de deteegao positivo, 
Qs anions migram do terminal negativo do capilar para o termi¬ 
nal positivo. Faga a previsao da ordem de eluigaa 

25-35* (a) Uma determine da solugao em um determinado capi- 
lar, tem uma mobilidade elelrosmotica de 13 x 10 s m 2 /(V ■ s) 
cm pH 2, c dc 8,1 x Ifr* m 2 /(V - s) cm pH 12. Quanto tempo um 
soluto neutro levard para percorrer 52 cm do injetor ao detector 
se sao aplicados 27 ItV ao longo do tubo capilar com 62 cm de 
comprimento em pH 2? E em pH 12? 
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(b) Um analito anidnico tcm uma mobilidade elctrofordtioa dc 
-1,6 x 10 * mV(V ■ s). Quanto tempo ele levari para atingir o 
detector em pH 2? E em pH 12? 

25-36, A Figura 25-27 mostra o efeito na resolu^ao do an men to 
da diferen^a de potencial eldtrica aplicado de 28 para 120 kV. 

(a) Qual e a razao esperada entre os tempos de migrate (r , 2t:k J 
t 2JJkV ) nos dois experimenlos? Determine os tempos de migra^ao 
para o pico 1 e determine a razao observada. 

(b) Qua l a razao espera da entre o ntimero de pratos (N . kV JN M kv ) 

nos dois experimentos? 

(c) Qua! a razao esperada entre as larguras de bands (o |1|lkV / 

(d) Qua! e a explica^ao fisica do por que o aumento da diferen- 
dc potencial dettieo aplicada diminui a largura de band a c 

aumenta a resolugao? 

25*37. Na tabela a seguir, vemos o comportamento que foi 
observado em eletroforese capilar para o 41cool benzflico 
(C r K..CH,GH). Fa^a um gr^fico do numero de pratos contra o 
valor do campo cletrico e cxplique o que aeontccc quando o 
campo eldtrico aplicado aumenta. 


Campo el^trico (V/m) Numero de pratos teoricos 


6 400 

38Q0G 

12 700 

78 000 

19 000 

96 000 

25 500 

124000 

31 700 

124 000 

38 000 

96 000 


25-38* Determine a largura a meia altura do pieo do 3? C1 na Fi¬ 
gura 25-36 e calcule o numero de pratos teoricos. Q capilar tinha 
40,0 cm de comprimento, Determine a altura do prato. 

25-39. O tempo de migra^ao do Cl em um experimento de ele- 
troforese capilar de zona £ de 17,12 min T e o tempo de magrafao 
do I e de 17,78 minutos. Usando as mobilidades da Tabela 14-1, 
fa^a a previsao do tempo de migraqao do Br „ (Q valor observa¬ 
do e de 19,6 minutos.) 

25-40* & Determinag&o da massa molecular por elotroforese 
em gel-dodecil sulfato de sddio. A ferritina £ uma proteina oca 
armazenadora dc ferro*' 1 que consiste dc 24 subuni dades que 
sao uma mistura vari^vel de cadeias pesadas (P) ou leves (L), 
arranjadas em si met ri a octaedrica, O centro oco da proteina, 
com um disbnetro de 8 nm, pode armazenar ate 4 500 atomos 
de ferro, na forma aproximada do mineral ferridrita (5Fe,0, ■ 
9H.O). O fcrro(II) entra na protefna atraves dc oito poros 
localizados nos eixos triplamente sim£tricos do octaedro. A 
oxida^ao a Fe(lll) ocorre em sftios catalfticos nas cadeias R 
Outros sftios no interior das cadeias L parecem nuclear a crys¬ 
tal iza^ao da ferridrita. 

Os tempos dc migra^ao dc padrocs da proteina e das subuni- 
dades da ferritina sao apresentadas na tabela a seguir. Fa^a um 
grlfrco do log(massa molecular) versus l^(tempo de migra^ao 
relative), ondc o tempo dc migra^ao relative = (tempo dc mi- 
graqao)y(tempo de migra^ao de um corante marcador). Calcu¬ 
le a massa molecular das cadeias leve e pesada da ferritina. As 
massas das cadeias, calc u lad as por sequenciamento de aminod- 
cidos, sao 19 766 e 21 099 Da. 


Proteina 

Massa 

molecular 

(Da) 

Tempo dc 

migrai^o 

(min) 

Corante marcador Alaranjado G 

pequeno 

13,17 

a-Lactoalbumina 

14 200 

16,46 

Anidrase carbdnica 

29 000 

18,66 

Ovoalbumina 

45 000 

20,16 

Albumina de soro bo vino 

66 000 

22,36 

Fosforilase B 

97 000 

23,56 

p-Galactosidase 

116 000 

24,97 

Miosina 

205 000 

28,25 

Ferritina de cadeia leve 


17,07 

Ferritina dc cadeia pesada 


17,97 


FONTE: 1 K. Grady, J. Zang, T M. Lane, P A rosio e N. D. Chasteen, 
Characterization of the //- and L- Sit burnt Ratios in Ferritins hy 
Sodium Dodecyl Sulfate- Capillary Gel Electrophoresis, "Anal 
Biochem. 2002 ,302263. 


25-41* E Escala de carga para protemas . A mobilidade eletro- 
foretica e propordonal a carga. Se os membros de uma escala de 
carga (Figura 25-26) tem o mesmo coefiriente de atrito (isto 6, 
tern o mesmo tamanlio e a mesma forma), entao, a carga de uma 
proteina nao modificada dividida pela sua mobilidade eletrofore- 
tica, e igual k carga do en£simo membro da escala dividida 
pela sua mobilidade eIetrofor£tica T (z (l + Igualando entre 

si essas duas expresses e rearranjando o resultado temos 



onde 6 a carga da protefna nSo modificada, tsz n £ a difexen^a 
de carga entre a enesima protefna modificada e a protefna nao 
modifies da, 6 a mobilidade clctrofordtica da cncsima protci- 
na modificada e p 0 6 a mobilidade eletrofordtica da proteina nao 
modificada. O tempo de migra^ao para a mol£cula marcadora 
neutra na Figura 25-26, £ 308,5 s. O tempo de migra^ao da pro¬ 
tefna nao modificada e 343,0 s. Os outros membros da escala 
dc carga, t§m tempos dc migra^ao de 355,4,368,2, 382,2, 395,5, 
409,1,424,9,438,5,453,0, 467,0, 482,0, 496,4, 510,1, 524,1, 536,9, 
551,4,565,1,577,4 e 588,5 s. Calcule a mobilidade eletrofor£tica 
de cada protefna e fa^a um grdfico de Az n contra - 1. Se 

os pontos se localizam sobre uma linha reta, a inclina^ao da reta 
6 a carga da proteina nao modificada, z r , Fa^a o gr&fico, sugira 
uma explicagao para a sua forma e determine o valor de z y . 

25^42. Resoluqdo. Suponha que a mobilidade eletrosmdtica de 
uma solu^ao e +1,61 x 10 " mV(V - s). Quantos pratos tedricos 
sao necessaries para separar sulfato de brometo com resolu^ao 
igual a 2,0? Use a Tabela 14-1 para obter as mobilidades c a 
Equafao 23-30 para o c^lculo da resolugao. 

25-43. As vitaminas soluveisem agua, niacinatnida (um composto 
neutro), riboflavina (um composto neutro), niacina (um anion) e 
tiamina (um cation), foram separadas por cromatografia eletro- 
cinctica micclar em tampao borato 15 mM (pH 8,0) com dodceil 
sulfato de sddio 50 mM. Os tempos de migrate foram: niacin a- 
rnida (8,1 min), riboflavina (13,0 min), niacina (14,3 min) e tia¬ 
mina (2L9 min), Qual tcria side a ordem na ausdneia do dodceil 
sulfato de sddio? Que composto € mais soluvel nas micelas? 

25-44. Quando os tr£s compo&tos vistos a seguir sao separados 
por cromatografia eletrocindtica micelar em pH 9,6 , trds pieos 
sao observ r ados. Quando a-ciclodextrina 10 mM e adicionada 
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ao tampao dc corrida, dois dos irbs picos sao rcsolvidos cm dois 
picos, fornecendo um total de einco picos. Explique essa obser- 
va^ao e fa^a uma previsao de qual composto nao 4 resolvido em 
mats picos. 



25-45. Um gr£fko de vanDeemter para a separate de corantes 
neutros por cromatografia eletrocinetiea micelard apresentado 
a seguir.® 



(a) Explique por que a altura do prato aumenta em velocidades 
baixas e altas. 


(b) O termo A n a Equa^ao de van Deemter, correspondence 
ao percurso irregular de fluxo, deve ser igual a 0 no caso ideal 
deuma cromatografia eletrocinetiea micel&r. O valor observado 
de A e 2,32 pm, responsavel por dois ter^os do alargamento de 
banda na velocidade oiima, Sugira algumas razoes por que A 
nao 6 igual a 0. 

25*46* ^ Para obtermos a melhor separa^ao entre dois acidos 
fracos na eletroforese capilar, faz sen tide usar o pH cm que a 
difereiKja de cargas e maxima. Prepare uma pianilha para exa- 
minar as cargas do £cido malonico e do acido ft^lico em fun^ao 
do pH, Em que valor de pH a diferen^a 4 mdxima? 

25*47. Otimizando uma separa^do de acidos. O acido benzoico 
contcndo 3h O podc scr separado do acido benzoico contcndo 
]k O por uma eletroforese em pH adequado, pois eles tem cons- 
tantes de dissocia^ao acid a ligeiramente diferentes. A diferen^a 
na mobilidade 4 causa da pela fra^ao diferente de cada acido na 
forma anionica, A . Denominando essa fra^ao de ot T podemos 
cscrevcr 


16 


H ,6 A J H h + 16 A" 


16 


% = 


K 


L6 


K + [H 4 ] 


is 


K 


H ls A 5=s H " + ts A 


IE 


lfi 0i = 


K 


Lfi 


K + fH + l 


onde K e a constants de equilibrio. Quanto maior a fra^ao de 
4cido na forma A , mais rdpido ele migrard pela agdo do eam- 
po eletrico. Pode ser mostrado que, para a eletroforese, o maxi- 


mo de separagao ocorrerd quando A ai^a 4 um mdximo. Nest a 
expressao, Act - 6 a - l *cq e a 6 a fra^ao media de dissocia^ao 
[ - 4{ LEl ct + 1A a)]. 

(a) Vamos represen tar a razao entre as constantes de dissocia¬ 
te dos dcidos como R = 16 KP H K, Em geral, R estard prdximo d 
unidade. Para o acido benzoico, R ~ l t 020. Abrevie ]t 'K como K 
e cscrcva l9 K - K/R. Obtenha uma express ao para Actcm 
termos de K , [H'] e R. Como ambas as constantes de equilibrio 
sao aproximadamente iguais (R 6 prdxima da unidade), fa^a n 
igual a ]t ct na sua expressao, 

(b) Determine o valor maximo de Aa/w s fazendo a derivada 
em rela^ao a [H + ] e igualando-a a 0, Mostre que a diferen^a 
maxima na mobilidade dos isdtop os do dcido benzoico ocorre 
quando [H-j = (Ki2R)(l + \I + M). 

fc) Mostre que para R * 1. a expressao do item anterior se reduz 
a [H’l = 2/C, ou pH = p/C - 0,30, Isto 4, a separated eletrofor^tica 
maxima deve ocorrer quando o tampao presente na coluna tem 
pH = pK - 0,30, independentemente do valor exato de R 

25-48. (a) A espec tro me trio, de mobilidade ionica (Seijao 21-3) 6 
eletroforese em fase gasosa. Descreva o principle da espectro- 
metria de mobilidade ionica e eslabele^a as analogias entre esta 
t^cnica e a eletroforese capilar. 


(b) ft Como na eletroforese, a velocidade, u, de um ion cm 
fase gasosa € u- (xE, onde p 6 a mobilidade do ion e E 6 o cam- 
po eldtrico (£= VI L, onde V & a diferen^a de potenctal aplicada 
entre a distaneia L). Na espectrometria de mobilidade ibnica, o 
tempo para ir da entrada at4 o detector (Figura 22-20a) £ cha- 
mado de tempo de de$locamento T t r O tempo de deslocamcn- 
to depende da diferen^a de polencial: / d = Uu = L/(p£) - Li 
(p(V7L)) = L 2 fpV. Ci niimero de pratos £ N - 5,55onde 
Wj.,6 a Vargura a mcia altura do pico. No caso ideal, a largura 
do pico depende somente da largura do pulso de entrada que 
admite ions para o tuho de desvio e do alargamento difusivo de 
banda dos ions enquanto eles migram^ w 


<2 = 4 + 

Largurni inlciaL 
do pulso dc 
entrada 


fmi In 2' 
\ Vez 


\a 


Alargamento 

difusivo 


onde f c 4 o tempo em que a entrada de fons est4 aberta, k £ a 
oonstante de Boltzmman, T e a temperatura, V 6 a diferen^a de 
potencial entre a entrada e o detector, e 6 carga elementar c z £ a 
carga do fon. Fa^a um grifico de N versus V(0 £ 20 000) para 

um fon com p = 8 x 10 - £ m- (V ■ s) e /_ = 0,0 t 05 e 0,2 ms a 300 K. 
Considere o comprimento da regiao de deslocamento como 
sendo L = 0,2 m. Explique a forma das curvas. Qual a desvanta- 
gem dc utilizar f curto? 

(e) Por que diminuindo T, N aumenta? 

(d) Em um espectrometro de mobibdade ionica bem ajustado, 
o ion protonado da arginina {z = 1) tem um tempo de desloca- 
mento de 24,925 ms e w... = 0,154 ms a 300 K, Calcule N. Para 
V - 12 500 V e r = 0,05 ms, qual e o numero dc pratos tcdricos? 

(e) A resolu^ao e calculada por R = (v77/4)(y - 1), onde y 4 a ra¬ 
zao entre os tempos de deslocamento de dois componentes. Em 
um espectrbmetro de mobilidade ibnica bem ajustado, a leuci- 
na protonada apresentou = 22,5 ms e a isoieucina protonada 
apresentou f, = 22,0 ms. Ambos possuem N » 80 000. Qual £ a 
resoluijao dos dois picos? 
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Analise Gravimetrica, Titula^oes de 
Precipita^ao e Analise por Combustao 


A ESCALA DE TEMPO GEOLdGICA E A ANALISE GRAVIMETRICA 


Trifesico 


Fm ■ Formaffio 
S$ = Aren&o 
Ls - Cilcd' o 


UwAofHl- I 

Lt I 


Bermano 


Ponsilvaniano 

M isi^ipa-’c 
Davoniano 

Cambnano 


F‘ ■ ■’W j| - I -n 

CotMMh I 

tupavPin #| 

' |L.j*(r 




Camadasde rocha sexpostas no Grand Canyon pela agaoerosiva do no Colorado most ram uma janela histdrica de bilhdes de anosda 
Terra, [Esqoerda: Adaptddo de R Press, R. Siever, J. Gratzinger e T. H, Jordan, Understanding Earth, 4" ed. (New York: W. H. Freeman and Com¬ 
pany., 2004), DireftO: Carol Polich/Lonely Planer ImagesJ 

No seculo XIX, os geologos perceheram que, com o passar do tempo, novas camadas 
de rocha (estratos) se depositavam sobre as camadas mais antigas, Fdsseis caracteristi- 
cos de cad a carnada ajudaram os cientistas a Identificar em todo o niundo a forma (jao 
dc estratos com uma mcsma idadc gcologica, Entretanto, a idadc real dc cada camada 
permanecia desconhecida. 

Ernest Rutherford, Frederick Soddy, Bertram Boltwood e Robert Strutt mostra- 
ram, no inlcio do seculo XX, que o urSnio decafa em chumbo mais oito dtomos de 
helio, com uma meia-vida de virios bilhoes de anus, Rutherford estimou a idade de 
uma rocha a partir dc scus tcorcs dc U c dc He. Boltwood obteve idadcs mais exatas 
de minerais determinando neles os teores de U e de Pb. 

Em 1910, com 20 anos, Arthur Holmes, um estudante de geologia do Imperial Colle¬ 
ge, em Londres, foi a primeira pessoa a determinar as idadcs atuais de minerals forma- 
dos em tempos geol6gicos especificos. Holmes supos qua, quando um mineral conlendo 
U cristalizava, cfc deveria cstar rclativamcntc livre dc impurezas como o Pb. Uma vcz 
que o mineral se solidificava, o Pb comegaria a se acumular. A raz5o Pb/U funciona, 
entao, como um “relogto" da idade do mineral, indicando ha quanto tempo o mineral 
cratalizou. Holmes determinou o conteudo dc U por me to da veloddade de produce do 
gis radioativo Rn. Para determinar o teor de Pb* de fundiu cada amostra de mineral em 
borax, dissolves a massa fundida cm acido e T quantitativamente, prccipitou quantidadcs 
de PbS0 4 da ordem de miligramas. A razSo PbTJ = 0,045 g'g em 15 minerals era, aproxi- 
madamente, const ante, e isso foi consistente com a hipbtese de que o Pb 6 o produto final 
do dccaimento radioativo e que pouco Pb estava inlclalmente presente quando o mineral 
crislalizou. A Idade ealculada dos minerais do “penodo Devoniano” era de 370 milhoes 
de anos - quatro vezes mais do que a idadc mais aecita para a Terra naqucla ocasiao, 

Idadcs gcologicas deduzidas por Holmes cm 1911 


Periodo geologico 

PbU (g/g) 

Milhoes de anos 

Valor aceito hojc 

Carbonifcro 

0,041 

340 

330-362 

Devoniano 

0,045 

370 

362-380 

Siluriano 

0,053 

430 

418-443 

Prl-cambriano 

0,125-0,20 

1 025-1 640 

900-2 500 


FONTE: C Lewis, The Dating Game {Cambridge University Press, 2000); A, Holmes, a The 
Association of Lead with Uranium in Rock- Minerals and hs Application to she Measurement of 
Geological Time" Proc. R. Soc . London A 1911,85,248. 
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Em bora hoje pos-sa ser considerado urn 
m£todo tedio 50 r nos s&zulos XVI El eXIX 
a gravimetria foi a principal forma de 
analise quimica utilizada. Continue sends, 
contudo, um dos metodos maisexatos 
enlre os exUtentes. Os pad roes utilize dos 
para caliibrar instrumemos, analiticoi s5o, 
frequentemente, oriiindosde procedi mentos 
gravimetricosou titrlmetricos. 


N a analise gravimetric a. a massa de um dctcrminado produto c usada para calcular 
a quantidade do analito (daespdcie que esld sendo analisada) presente na amostra 
original. No inicio do seculo XX, por meio de uma anilise gravimetrica muito meticu- 
losa, T. W. Richards e colaboradores determmaram, com uma precisao de seis algaris- 
mos significativos, as mass as atomicas do Ag, CJ e N. 3 Essa pesquisa, que mereceu um 
premio Nobel, permit iu a determ in agao precisa das massas atomicas dc v^rios outros 
element os. Nas tilu Inputs por precipitado. a quantid ad e de litulante necessiria para 
a precipitagao completa do analito indica quanto analito esta presente, Na analise por 
combustio, uma amostra 6 queimada na prcsenga dc excesso de oxigcnio c os produtos 
sao analisados. A combustao € usada rotineiramcnte na determinagao de C, H, N, S e 
halogenios em compostos organicos. Para a determinagao de outros elementos, a mate¬ 
ria orgSnica 6 queimada em um sistema fechado. Os produtos da combustao e a cinza 
(material nao queimado) sao dissolvidos em dcido ou base, e a compos igao da solugao 
6 determinada por plasma indutivamente acoplado com cmissao atdmica ou cspcctro- 
metria de massa. 


26-1 


Exempt os de Analise Gravimetrica 


O cloreto pode ser determinado mediante a precipitado do 4nion com solugao de Ag% 
seguido de determinagao da massa do AgCl: 

Ag + Cl -> AgCl(j) f26-lV 


EXEMPLO 


Um CaEculo Gravimetrico 


10,00 mL de uma solugao contendo Cl foram tratados com um excesso de Ag>fO ;i , pre- 
cipitando 0,436 8 g de AgQ. Qual a molaridade do Cl presents na amoslra desconhe- 
cida? 


Solugao A massa fdrmula do AgCl £ 143,321. Um precipitado pesando 0,436 8 g content 

0,436 8 gde-AgCl 


143,321 g d^Ager/mol de AgCl 


= 3,048 X 10 - mol de Ag 


Como 1 mol de AgCl con tern 1 mol de Cl , existirao, na amostra desconhecida, 3,048 x 
10~- 1 mol de Cl, 


[Cl] 


3^48^ 10 ^mol 

0,010 00 L 


0,304 8 M 


Teste a VotiMesmo Quantos gramas de Br estao present es em uma amostra que produ- 
ziu 1,000 g de precipitado de AgBr (MF - 187,77)? (Resposta: 0,425 5 g) 


Marie e Pierre Curie e Henri Becquerel 
dividiram o Premio Nobel de Ffeica em 
1903 pelas investtga^oes pionetras de 
radioaiividade.Otasal Curie predsou de 
4 anos para isclar 100 mg de RaCl a a pariir 
de varias tone la das de mine rid. Marie Curie 
recebeu o Premio Nobel de Quimica em 
1911 por seu trabalho de isolamento de 
radio metdlico. Linus Pauling John Bardeen 
e Frederick Sanger sao os unices outros que 
tambem receberam duas vezes o Premio 
Nobel. 


EXEMPLO 


Determmagio da Massa Atomica do iladio por Marie Curie 


Como parte dc seu trabalho de Doutoramento {Radioative Substances, 1903), Marie 
Curie determinou a massa atomica do ridio, um novo elemento que ela havia descober- 
to. Ida sabia que o radio pertencia a rnesma famflia do elemento bano e que, por isso, a 
formula do cloreto de rddio seria RaCl,. Em um experimento 0,091 92 g de RaGL, puro 
foram dissolvidos e tratados com excesso de AgNO, para preeipitar 0,088 90 g de AgCl. 
Quantos mols dc Cl estao presentcs no RaClJ A partir dessa analise, determine a massa 
atomica do Ra. 


Solugao O precipitado de AgCl pesando 0,088 90 g contem 


0,088 90 g.cfe-AgCI 
143321 g.d&-AgCl/mol de AgCl 


= 6,2029 x 10 4 mol de AgCl 


Como 1 mol de AgCl content 1 mol of Cl, temos 6,202, x lQr mol de Cl no RaCL Para 
cada 2 mol de Cl, tern que existir 1 mol de Ra T assim 

numero de _ 6 - 20 2 ^ X 10 = y 1() 4 m(A 

mols de rtidio 2 ot£)14fr Q / mol de Ra 
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Gonsidcrando que a massa formula do RaCl, scja x, dctermmamos quc 0.091 92 g RaCL 
contain 3,101 4 x 10 4 mol de RaCl,. Portanto 


3,101 4 x 10 * mol de RaCl 2 = 


0,091 92 g de RaCl 
jr g de RaCl^/mol de RaCI^ 


x 


0,091 92 g de RaCl 

-7 -- 296,3h g/mol 

3,101* X 10 4 mol do RaCl, 


A massa atomtca do Cl 6 35,453, consequentemente, a massa formula do RaCL 6 
Massa formula do RaCl 2 = massa atomiea do Ra + 2(35,453 g/mol) = 296,3a g/mol 

=> massa at6mica do Ra = 225 5 g/mol 

Teste a Voce Mesmo Quantos gramas de AgBrseriam produztdos a partir de 0,100 g de 
RaBr ? (Resposta: 0,097 g) 


A tabela na guards deste iivro .apresenta o 
riLimeroatompco (um valor inteirode massa) 
do isotope de vida mai& long a do Ra, que e 


226 , 


A Tabela 26-1 apresenta algumas precipitates analiticas representativas, e a Tabela 
26-2 lista alguns agenles prccipitantcs (que causam a prccipita<jao) organicos comuns, As 
continues do meio reacional lem que ser controladas para precipitances, selelivamente, 
apenas unma das especies. Pode ser necessaria, antes da an^lise, a remo^ao de substanrias 
que sejam potendalmente interferentes. 


TABELA 26-1 Ana Uses gravimetricas representativas 


Especie 

an j lisa (la 

Forma precipitada 

Forma pesada 

Especies idlerfcrentes 

K H 

KB(C,H 5 ) 4 

KB(C 6 H 5 ) 4 

NH:, Ag *, Hg 2 *, n \ Rb% C$* 

Mg 2 h 

Mg(NH4)P0 4 ■ 6H 2 0 

Mg 2 p 2 o, 

V&rios metais, exceto Na‘ e K 

Ca 2 * 

CaCv0 4 * H 2 0 

CaC0 3 ou CaO 

Varios metais, exceto Mg 3 Na '. K 

Ba 2 * 

BaSQ 4 

BaS0 4 

Na + , K + , Li*, Ca 2+ , Al 3 *, Cr 1 ", Fe 3 \ Sr 2+ , Pb 2 \ N0 3 

Ti^ + 

TIO (5,7-dibromo-8- 

Mesma 

Fe 5 *, Zr'*, Cu 2 *, C 2 0 4 ", citrato, HF 


hidroxiqumolina) 2 



VO l' 

Hg 3 V0 4 

v 2 o 3 

Cl" Br", I", SO 2 ", CiO 2 ", MO 2 " POl" 

Cl 3 * 

PbCr0 4 

PbCr0 4 

Ag + , NHj 

Mn z * 

Mn(NH 4 )P0 4 - H 2 Q 

M riiPjOn 

Varies metais 

Fe 3 " 

FeCHCOj), 

Fe 2 0 3 

Vtrios metais 

n 

Q 

u 

-1- 

Co( 1 -nitroso-2- naftolato) 2 

CoS0 4 (por rcagao 

Fe 3 *, Pd 2+ , Zj 4 ‘ 



comH 2 SG 4 ) 


Ni 2 * 

Ni(dimetilglioxinialo) 2 

Mesma 

Pd 5+ , Pl 2+ , Bi ,+ , An 5 * 

Cu 2 * 

CuSCN (apes redu^ao de 

CuSCN 

NH4, Pb 2 \ Hg 2 *, Ag* 


Cu 2 H a Cu 1 com HS0 3 ) 



Zn 2+ 

Zn(NHt)P0 4 • H 2 0 

ZiijPjO^ 

Varios metais 

Cc 4+ 

Cc(I0 3 ) 4 

Cc0 2 

Th* + , Ti 4+ ,Zr 4 " 

Al 3+ 

Al(8 -hidroxiquinolato) 3 

Mesma 

Vdrios metais 

Sn 4 * 

Sn(cupferron) 4 

Sn0 2 

Cu 2 ", Pb 2 *, As(UI) 

Pb 2+ 

PbS0 4 

PbS0 4 

Ca 2+ , Sr 2 ", Ba 2 ", Hg 2+ , Ag + , HCI, HNO, 

nh; 

NH 4 B(C 6 H S ) 4 

NH 4 B(C,H 5 ) 4 

K + , Rb\ Cs + 

cr 

AgCl 

AgCl 

Br ,1", SCN', S 2 ',S 2 C^ ', CN" 

Br" 

AgBr 

AgBr 

Cl", I", SCN", S 2 ". S 2 0,“, CN" 

r 

Agl 

Agl 

Cl", Br", SCN", S 2 ", S 2 0 2 ", CN" 

SCN" 

CuSCN 

CuSCN 

NH 4 , Pb 2 *, Hg 2+ ,Ag + 

CIST 

AgCN 

AgCN 

Cl", Br", I", SCN", S 2 ', S 2 0^" 

p- 

(CyWsSnF 

{QH s ) 3 SnF 

Varios metais, (exceto os metais alcalinos)* Si0 4 , C0 4 

C10 4 

kcio 4 

Kcio,. 


SOJ" 

BaS0 4 

BaS0 4 

Na*, K*. Li*, Ca 2+ , Al 3 *, Cr\ Fc 3 *, Sr 2 ", Pb 2 *, NO,‘ 

FO]~ 

Mg(NH.])P0 4 * 6H 2 0 

Mg^PjOj 

VMos metais, exceto Na -5 T K ' 

no; 

Nitrate de nitron 

Nitrato de nitron 

C10 4 " ,1, SCN", Cr0 4 “, CIO3", NO;, Br", C 2 0 4 “ 

CO," 

Co 2 (por acidifica^ao) 

Co 2 

(O C0 2 liberado d re tide em Ascarita e pcs ado.) 
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TABELA 26-2 Agentss precipitantes organkos comuns 


Nome 

Estrutura 

Ions predpitadns 

Dimelilglioxima 

N-OH 

OH 

Ni 2+ , Pd 2+ , Pt 2+ 

Cupferron 

_ N = 0 

g'nh; 

Fe 3 % VO 2 , Ti 4+ , Zr 4 \ Ce 4+ , Ga 3 \ Sn 4+ 

8 -Hidroxiquinoiimi (oxina) 

O Q 

OH 

Mg 2 t ,Zn 24 ', Cu 2 *, Cd 2+ , Pb 2+ , Al }+ . Fe 3 , Bi 3 ", 
Ga 3+ , Th 4 % Zr 4 j , UO| 1 , TiO 24 

Salicilaldoxima 

CC N_OH 

OH 

Cu 2+ , Pb 2+ , Bi 3+ , Zn 2+ , Ni 2+ , Pd 2 " 

l-Nitroso-2-naftol 

//° 

N 

Co 2+ , Pc 3+ , Pd 2+ . Zr 4+ 


i OH 

Op 


Nitron 

,NC 6 H 5 

N N 

CrH ; “ C,H 5 

Noj.aoi.Bp;, woi' 

Tedafenilborato dc sodio 

Cloreto de Ictritfemkrsomo 

Na + B(CfiH 5 )I 

(C gHjJaAs^Q 

K , Rb , Cs", NHi Ag *, fons amonio organicos 
Cr 2 0 2 ', MnO 4 , ReOi, Mo0 2 ~, WO 2 ', ClOj, IJ 



Di&mfllno da particula (nm) 


26-2 


Precipita^ao 


O produto ideal dc uma analisc gravim£trica deve scr insoluvcl, facilmenic filtravcl, mui- 
to puro e possuir uma composigao conhecida. Embora poucas substancias reunam todos 
esses requisites, tecnicas apropriadas podem arm liar na otimizagao das propriedades dos 
precipitados gravim^tricos. 

As partfculas do precipitado nao devem ser tao pequenas a ponto de entupirem ou 
passarem atravds do filtro. Alcm disso, cristais maiores tSm areas superficial mcnorcs, o 
que dificulla a agregagao de espdeies estranhas ao precipitado. O problema com particular 
pequenas £ maior ainda quando se forma uma suspensdo coloidai de partfculas com dia- 
metros na faixa de 1 a 500 nm. As partfculas, nessa faixa de tamanho, passam pela maioria 
dos filtros (Figura 26-1 e Demonstragao 26-1). O tamanho de uma particula formada du¬ 
rante uma precipitate depende das condigocs como o proccsso foi conduzido. 


Crescimento de Crista is 


FEGURA 26-1 Distribuigao do tamanho de 
particula s medietas de cokrides forma dos 
quando FeSQ,, foi oxidadoa Fe jT em OH' 10 _< 
M na presenca de fosfato r (PtHi, silicato, 

(SiO'" ) r ou senm anions adicionados, [De M, 

L. Magnuses, D. A. Lytle, C. M Friecch e C. A 
Keity, "Characterization of Submicron Aqueous 
IronttllJ Colloids by Sedimentation Field Flow 
Fractionation! Anal.Chem 2001, 73, 4815.] 


A cristalizagao 6 um proccsso que ocorrc cm duas fascs: a nuclcagao c o crescimento da 
particula. Durante a mideagao, acredita-se que os solutes formam um agregado desor- 
denado, que posteriormente se converte em uma estrutura ordenada capaz de ere seer, 
formando partfculas maiores." A nucleagao pode ocorrer sobre partfculas de impurezas 
em suspensao ou em rugosidades de uma superffcie de vidro. Quando Fe(III) reage com 
hidrdxido dc tetramctilamdmo 0,1 M, a 25 n C, os nuclcos dc Fc(OH), hidratado tem di- 
ametro de 4 nm e content ~50 ilomos de Fe. a No crescimento da particula , mokculas ou 
ions condensam-se sobre o nu cleo, formando um cristal de tamanho maior. Os nucleos 
de Fe(OH), crcsccm formando placas com dimcnsocs laterals dc -30 x 7 nm apos 15 min 
a 60° C, 

Uma solugao super saturada cont 6 m mais soluto do que poderia estar presente no equi- 
librio. A nucleagao ocorre mais rapidamente do que o crescimento das partfculas em uma 
solugao altamente supersaturada, produzindo partfculas diminutas ou, pior ainda, uma dis- 
persao coloidai, Em uma solugao mcnos supersaturada, a nucleagio e mais lenta c o nuclco 
formado lem chances maiores de crescer, obtendo-se partfculas maiores, mais adequadas. 
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DEMON STRABO 26-1 Cololdes e DiSlise 


Collides sao particular com diametros na faixa de -4 a 1QQ nrti. 
El as s5o maiores que a malaria das mol^culas, mas sao muito 
pequenas para precipitarem, Permanecem em solugao indefini- 
damente dcvido ao movimento browmano (movimento aleatd- 
rio) das moi^culas do solvente. : 

Para prepararmos hidroxido de ferro(lll) coloidal, aque ce¬ 
ntos um b£quer, conte ndo 200 inL de 3gua destilada, entre 70° 
e e preparamos um autro b^quer identico com a mesrna 

quantidadede agua a temperatura ambieme Adicionamos 1 mL 
de soluqSo de FeCl. 1 M a cada bdquer e agitamos. A soluqdo 
aquecida torna-se inairom-avermelhada em poucos segundos, 
enquanto a soluqao fria permanece amarela (Prancha 32 do En- 
carle em Cores). A cor amarela e caracleristica de compostos 
de Fe' + de baixa tnassa molecular. A cor vermelha resulta de 
agregados coloidais de ions Fe 3 % que sSo mantidos juntos pela 
agao dos ions hidroxido, bxido e alguns ions cloreto. Essas parti¬ 
al las tim massa molecular de 10*, um diametro m£dio de 10 nm 
e contem, aproximadamente, HP atomos de Fe. 

Podemos demonstrar o tamatiho das particular coloidais por 
meio de uma experiSncia de di&lise, processo em que duas so- 
lugoes sao separadas por uma membrana semipermedvei, que 
tem poros com diS metros de 1 - 5 nm. 3 As mol£culas pequenas 
se difundem facilmente alraves desses poros, mas as moleculas 
grander (como as protefnas ou os coloides) nao conseguem se 
difundir. (A coleta de amostras biolbgicas por microdidiise £ 
mostrada na Figura 25-41.) 

Colocamos uma certa qu anti dad c da dispersao coloidal mar- 
rom-avermelhada dentro de um tubo de dialise. que tem uma 
de suas pontar amarrada, A seguir, amarramos a outra ponta e 
colocamos o tubo dentro de um frasco de rigua destilada. Obser- 
vamos que a cor permanece apenas dentro do tubo,mesmo ap6s 
varios dias (Prancha 32 do Encartc em Cores), Para compara- 
g5o, deixamos um tubo identico, contendo uma solugiSo azul- 
escura de CuSO^ ■ 5H.O 1 M, em outro frasco com £gua. O Cu :+ 
se difund e para fora do tubo, e a solugao no frasco passara a ter 
uma cor azuL-clara uniforme em 24 h. No lugar do Cu : ', pode¬ 
mos usar a tartrazina, um cor ante amarclo usado cm alimcntos. 



X X 


Mofecutas grandes permanecem retidas no interior de um tubo de diilise, 
enquanto as moleeulas pequenas se difundem, em ambas as dtre^oes, 
atrav£s da membrana. 

Se a diilise for feita em dgua quente, o processo ocorre em um 
tempo suficicntcmente curto, de modo que pede scr rcalizado 
durante uma aula/* 

A diriLise 6 usada no tratamento de pacientes que sofrem de 
disfungao renal, O sangue passa por uma membrana atraves da 
qual as moleeulas pequenas provenientes dos rejeitos metabd- 
licos se difundem e sao diiuidas dentro de um grande volume 
de liquido, que e descartado. As moldculas de proteina, que sao 
uma parte essential do plasma sanguineo, sao muito gjandes para 
atravessarem a membrana e permanecem rctidas no sangue. 


As tdcnicas que promovem o crescimento das particulas induem A supersaturagao tends a diminuir o 

tamanho das particulas de um precipitado, 

1. Eleva^ao da temperatura para aumentar a solubilidadc e, consequcntemcntc, diminuir 
a supersatura^ao. 

2. Adi^ao lenta rio agente precipitante, com agita^ao intensa da mistura^para evitar uma 
conditio IocaI de elevada supersaturate, onde o fluxo do agente precipitante entra 
primeiro que o analito. 

3. Manuten^ao dc um volume de solu$ao suficicntemente grande, de modo que as conccn- 
tragdes de analito e de agente precipitante sejam baixas. 


Precipita^ao Homogenea 


Na predpitaguo humugenea. o agente precipitante e gerado lentamente por uma reaqao 
quimica (Tabela 26-3). Por exempto, a ureia se decompoe em agua fervente produzindo 


ions OFI: 


O 


H,N 


NH, + 3H,Q 


aqutamcnlos 


CO 


2 + 2NH 4 


+ 2QH 


Ureia 


(26-2) 
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TABELA 26-3 Reagentes comuns usados em precipitagoes homogeneas 


Agente dt? preclpiUagiiu 

OH" 

OH 


$ 2 " 

sor 


C 2 0?‘ 

poi' 

CrOj 


8 - Hidr oxiqumoli na 


Reugenic 

Ureia 

Cianato de potissio 


Tioacetamida Lj 
Acido sulfamlco 


Oxalate de dimetila 

Fosfato de 
trimetila 
Ion cromico 
mais bromato 

8-Aeeioxiqumolma 


Rutfio 

(H 2 N) 2 CO + 3H 2 0 —> C0 2 4- 2NHi + 20H 
HOCN + 2H 2 0 -> NH„ + C0 2 + OH 

Ciaiuiio dc hidrogcrin 

s o 

li I! 

CHjCNHj + H 2 0 -» CH,CNHj + H 2 S 
H3NSO3" + H 2 0 -» NHj + SOl' + H + 


OO 

llll 

CHjOCCOCH 3 + 2H 2 0 -» 2CHjOH + C 2 0; + 2H 
(CH,0),P=0 + 3H;0 -> 3CH,OH + PO4' + 3H + 

2Cr* " + BiOj + 5H 2 0 -> 2CiOj + Br + 10H 



+ H,0 -* 



+ ch 3 co 2 h 


Alguns el emeu Ins 
pcmpilsidu!) 

Ai, Ga, Th, Bi, 
Fe, Sn 
Cr, Fe 


Sb, Mo, Gu, 
Cd 

Ba, Ca* Sr, 
Pb 

Ca, Mg, 2n 
Zr, Hf 

Pb 


Al, U, Mg, 
Zn 


a. O sulfeto de hitirog&nio £ voidtil e tdxico; ele deve ser mamtseado someme em turn capeia bem-vemilada. A fioacetamida £ uma substdncia carcinogSnica, 
que deve ser manuseada com luvas. Se a doacetamida entrar em contaio com a pele, lave-a imediotamenle com bastame dgua. O excesso do reagente pode 
ser desiriddo, antes de scr descarlado, pclo aquedmento a 50“C com 5 mol dc IdaOCl por mol de doacetamida. }H. Elo, J. Chcm, Ed 1987, 64 , A144 J 


A formagao lenta de OH acentua o tamanho de particula em um precipitado de for- 
miato de Fe(III); 


Q 

H OH + OH" -> IICO“ + 11,0 (26-3) 

Acido Fbrmico Formiato 


3IICO” + Fe ,+ -» Fe(HC0 2 ) 3 - mH,0(s)J. (26-4) 

Fooniato dc Fcflll) 


Um eferrollto e um composto que se d is soda 
em ions quando £ dissolvido. 


Em bora seja normal eneontrarnnos excesso 
de ions comuns adsorvidos na superffciede 
um cristaL tambem e possfvel encontrarmos 
outros ions que se encontram sdetivamente 
adsorvidot Por exemplo, na presenga dos 
[ons citrate e sulfate, temos mais citrato do 
que sulfato adsorvido sob re uma particula 
de &a50 r 


Predpita^ao na Presen^a de Eletrolito 

Compostos ion ices sao normalmente precipitados na presenga de um eletrolito. Para com- 
preendermos o motive desse procodimento, temos que discutir como miudsculos cristali- 
tos, ainda na forma coioidal,co£iguffl , m (se agregam),formando cristais maiores. Vejaiuos o 
caso do AgCl, que e normalmcntc formado cm HNO 0,1 M, 

A Hgura 26-2 mostra uma particula coloidal de AgCl crescendo em uma solugao con- 
tendo excesso dos fons Ag 1 , H J e NO”. A superficie da particula tem um excesso de carga 
positiva devido & adsorgao preferencial de fons prata com relagao aos ions doreto. (Ser 
adsorvido slgnifica estar preso i superficie, A absorgao, por sua vez, envolve a passagem 
al^m da superficie, ou seja,para rientro do material.) A superficie carregada positivamente 
atrai Inions e repeie cations,formando uma oanosfera idnica (Figura 26-2) que envolve a 
particula, A particula carregada positivamente e a atmosfera ionica carregada negatlva- 
mente formam uma estrutura chamada dupla eamada detrica. 

As particular coloidais tem que colidir entre si para coalescer. Entretanto, as suas at- 
mosferas idnicas carregadas negativamente repelem-se entre si As partfculas, portanto, 
t^m que ter energia cindtica suficiente para veneer a repuMo eletrostdtica antes que pos- 
sam coalescer. 
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Limits da 
almosfera ifinica 


O aquecimcnto promovc eoalcscdncia por meio do aumento da cncrgia cinctica das 
parLicuias. O aumento da concentra^ao do eletrdlilo (HNO para o AgCl) diminui o vo¬ 
lume da atmosfera ifinica e permite que as partfcuJas se aproximem mais, antes que a 
repulsao eletrostatica se tome significativa. Por esse motive, a maioria das precipitates 
gravim£tricas 6 feita na presents de um eletrfilito. 

Dlgestio 


FIGURA 26-2 Particulacololdal de AgCl cres¬ 
cendo em uma solugao contend 0 excesso de 
Ag', hhe NO - A particula tern carga global 
posiiiva devidoaos ionsAg' adsoividas. A 
regiao da sologio queenvolve a particula e 
chamada de atmosfera idnica. El a tem uma 
carga flquida negative, pois a particula atrai 
anions e repele cations. 


i 

o 

E 

f. 

e 

3 

c 

c 

<73 

Q 

a. 



Fosiato dissotvido 
na acjua do mar i>M) 


O Eiquido a partir do qual uma substancia precipita ou cristaliza 6 chamado de dgua-mae. 
Depots da precipitado, a maioria dos procedimentos ncccssita dc um periodo de espera 
napresenga da dgua-mae aquecida. Este tralamento* chamado digest au,promove uma len- 
ta recristalizagao do precipitado. G tamanho de particula aumenta T e as impurezas tendem 
a scr removidas do cristal. 

Pureza 

As impurezas adsorvidas estao ligadas a superficie dc um cristal. As impurezas absorvb 
dan (que estao dentro do cristal) sao classificadas como inclusdes ou odusoen. Inciusoes 
sao impurezas ifinicas que ocupam aleatoriamente sftios no retfculo cristal ino, ocupados 
normalmente pelos ions perteneentes ao cristal. As inclus6es silo mais prov^veis quando o 
ion da impureza tem tamanho e carga semelhantes aos de um dos ions que pertencem ao 
produto. As odusocs sao bolsocs dc impurezas que sc cncontram, litcralmcntc, rciidos no 
interior de um cristal em crescimento. 

As impurezas adsorvidas^ oclusas e inclusas, sao conhecidas como co precipitado. Ou 
seja, a impureza € precipitada conjuntamente com o produto desejado, mesmo que o limite 
de solubilidade da impureza ainda nao tenha sido ultrapassado (Figura 26-3). 

A coprecipita^ao tende a scr maior cm prccipitados coloidais (que tem uma area super¬ 
ficial grande)* como o BaSO^, o Al(OH), e o Fe(GH) v Diversos procedimentos envoivem 
a remo^ao da igua-mae* redissolvendo o precipitado e reprecipiiando o produto. Durante 
a segunda precipitado, a concentrate das impurezas na solugSo € menor do que durante 
a primeira precipita^ao, e o grau de coprecipita^o, portanto, tende a ser menor. 

Ocasionalmcnte, um componcntc no nivel dc tra$o c isolado dc mancira intentional 
por coprecipita^ao simullanea com um components principal da solu^ao. O precipitado 
usado para cole tar o components que se encontra no nivel de tra^o 6 conhecido como 
agenie de acumulagdo, e o processo 6 chamado de acuitmla^ao. O ars&nio natural em dgua 
potavel em Bangladesh 6 um risco significative para a saiide. Uma maneira de remover 
arsfinio da &gua potavel 6 pela coprccipita^o com Fe(OH) r Fc(II) ou Fe(j) 6 adicionado 
& &gua e deixado oxidar ao ar durante virias horas para precipitar Fe(OH)Ap6 s filtra^o 
atravds de areia, para remogao de sdlidos^a agua pode ser bebida. 

Algumas impurezas podem ser tratadas com um agente de mascaramento, de modo a 
evitarmos a sua rea^ao com o agente precipitante. Na analise gravimdtrica do Be 2 ', Mg 1 ', 
CbP* ou Ba 2 %usaado como reagente o acidc /V-p-clorofenilcinamoidroxamico, impurezas 
como Ag h ,Mn 2 \ Zn 3+ , Cd 2 \ Hg 2 \Fe 2+ e Ga u sSo mantidas na solugSo por KCN em excesso. 
Os 1011 s Pb J+ , Pd 2 % Sb J % Sn 2 % BP* Zj^ 4 , Ti**> V- + e Mo hl sao mascarados com uma mistura 
contendo ions citrato e oxalato. 


FIGURA 26-3 Co precipitado de fosfato com 
carbon atode calcio emum coral, O fosfato 
cop red pitado e proporcional a concentrate 
defosfato na igua do mar. Pela deterrrina- 
9^0 da razao P/Ca em corals anti go s, pode- 
mos concluirque a concentracaode fosfato 
no Mar Mediterraneo ocidental hi 11 200 
an 05 era duas vezes maior que os valorem 
atuais. [Dados de P. Montagna, M. MoCu ioch, 
M.Tavfanf, C. Mazzolr e B. Vendrell/Phosphorus 
in Cold-Water Corals as a Proxy for Seawater 
Nutrient Chemistry' Science 2006, 3)2 r 17&S.1 


Remocao de N0 3 oclufdo em BaSQ,. por 
reprecipitacao 

mo-jnso;] 

no precipitado 

Pre ci pltad 0 ink is I 0 r 279 

Primeira reprecipita^ao 0 r Q28 
Segunda repredpitagao 0^00 1 

Dados de H. Bao, 1 Purifying Barite for Oxygen 
Isotope Measurement by Dissolution and 
Reprecipitaiion in a Chelating Solutions, Ana!. 
Chem. 2006, 78. 304. 



Addo W-p-dorofenilcinamoidrox^mico (RR) 
fas Stomas ligantes estao em negrito) 
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Ca 2 + + 2RH -» CaR 2 (j) i + 2H f 

Analito Acido N-p- Precipitado 

clorofcn ilcinamoidioxamico 

Mn 2 * + 6CN -» Mn<CN)g 

Impiireza Agent* de Agent* de 

mascaramento mascaramento 


O doreto de amdhio quando aquecido ie 
decompoe como vemos a seguin 

NH*CI(i}->NH 3 (3)+HCI(eJ 


Mesmo quando temos a formagao de um precipitado puro, impure? as podem. ser co- 
letadas sobre o produto enquanto ele permanece na dgua-mae, Isso e chamado de pds- 
precipita^ao e involve, normalmente^a presents de uma impureza supersaturada, que nao 
cristaliza facilmente. Um exemplo e a cristalizagao de MgC 2 0 4 sobre GaCj0 4+ 

A lavagem de um precipitado presente em um filtro ajuda a remover pequenas gotas 
de Ifquido contendo excesso de soluto. Alguns precipitados podem ser lavados coin agua, 
mas muitos predsam de um eletrdlito para manter a sua coesao, Para esses precipitados* 6 
necessAiia uma atmosfera ionica.de mode a neulralizar a carga na superficie das particular 
pequenas. Se o eletrolito for retirado pela %ua, as partfculas sdlidas carregadas eletrica- 
mentese repelem entresi e oproduto se fragments. Essa fragment agSo, chamada de pepti- 
zagao, results na perda de produto at raves do filtro. O AgCI ird peptizar se for lav ado com 
agua. Portanto, em vez disso, ele deve ser iavado com HNO. dihudo. O eletrdlito usado 
para a lavagem tem que ser volitil* de mode que ele saia durante a secagem. Como exem¬ 
plos de eletrdlitos volateis* podemos citar HNO*, HQ, NH 4 N0 3 , NH 4 Q e (NHJ 2 CO r 



Temparatura f fl C) 

FEGURA 26-4 Curva lermo-gravi metrics do 
saltdlato de calcio. [DeG, Li stay, ed., A tfas of 
Th&moanafyticalCurves (London; Hoyden and 
Son, 1976).] 


Composite do Produto 

O produto final tem que ter uma composigao estavel e conhecida. Uma substantia higros- 
cupka £ aquela que retira igua do ar e, portanto, € diffctl de ser pesada com exa(id5o. Di- 
versos precipitados contem uma quantidade variavel de agua e precisam ser secos em con¬ 
duces que proporcionem uma estequiometria conhecida (possivelmente zero) de H.O, 

A ignigau (aquecimento forte) € usada para mudar a composigao quimica de varies 
precipitados. Por exemplo, a queima do Fe(HC0 2 ) 3 * nH,Q, a KSO^Qpor 1 h, produz Fe*Q„ 
e a queima do MgfNHjPO, * 6H.A 1 100° C, 6 A como produto final Mg, vPr 

Na anali&c <ermogra vimet rica, uma substantia 6 aquecida e sua massa 6 medida em 
fungao da temperatura. A Rgura 26-4 mostra como a composigao do salicilato dc calcio sc 
modifies em quatro e tap as: 



OH HO 



H ,0 




CO-jCaO^C 

Salicilato de calcio monoidratado 



CaO +■ 


“700°C 


CaC0 3 * 




Gxido de calci o Carbonate do ca trio 


OH HO 


C0 2 Ca0 2 C 


300 y C 




(26-5) 


A composig^o do produto depende da temperatura e da durag&o do aquecimento. 


26-3 


Exemplos de Calculos Gravimetricos 


Vejamos agora alguns exemplos que ilustram como podemos relacionar a massa de um 
precipitado gravim^trico com a quantidade de analito original. O m6lodo geral € relatio¬ 
nal 1 o ntimero dc mols dc produto com o numcro dc mols dc reagente. 


Se estivdssemos exec uta ndo essa 
anatise, serla importante veriflearnnos se 
as impurezas presences na piperazina 
Eamb^m nao precipitam. Se isso acontecer, 
o resuitado obtido serd maior que o 
correspondente a piperazina pura. 


EXEMPLO 


Relacionando Massa de Produto com Massa de Reagents 


O teor de piperazina em um material comercial impure pode ser determinado pela pre- 
cipitagao e pesagem de sen diace tato:* 


:NH HN: + 2CH,CO,H 

Piperaz.Lna Acido aciftico 

MF 86,136 MF 60,052 


Hjft NH,(CHjCOQj 

Diacct^to dc ptperazira 
MF 206,240 


(26-6) 
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Em um cxpcrimcnto dissolvemos 0,312 6 g dc amostra cm 25 mL dc acctona c adiciona- 
mos 1 mL de dcido acdlico. Apos 5 minutes, o precipitado foi fillrado, lavado com acelona 
e seco a 110°C, obtendo-se uma massa de 0,712 1 g, Qual 6 a porcentagem em massa de 
piperazina no material comereial? 

SolLie Para cada mol de piperazina presente no material impuro, temos a forma^ao de 
1 mol dc produto, 

Numero de mols = ° T?12 1 g = 3453 x 10 3 mol 

de produto 206,240 g/mol 


Esse numero de mols de piperazina corresponde a 


Gramas de piperazina = (3,453 X 10 3 mol) (86,136- 

\ mcjl 

que da 

0,297 4 g 

Porcentagem de piperazina na amostra = x 100 = 95,14% 

0,31 2 6 g 


j = 0297 4 g 


Um modo alternative (mas equivalente) de resolvermos esse problema e percebermos que 
206,240 g (1 mol) dc produto scrao forma dos para cada 86,136 g (1 mol) dc piperazina ana- 
lisada. Como se formaram 0,712 1 g de produto, a quantidade de reagente 6 dada por 


x g de piperazina 86,136 g de piperazina 
0,712 1 g de produto 206,243 g de produto 


x = 


86,136 g de piperazina 


206,240 gde-prodnfo 


1 ' 0.712 1 g-de produto = 0,297 4g piperazina 


A quantidade 86,136/206,240 £ o fator gravimetrica, que relaciona a massa do material 
inicial com a massa de produto. 


Teste a Voce jMesmoUma amostra de massa 0,358 4 g forneceu 0,800 0 g de produto. De¬ 
termine a porcentagem em massa de piperazina na amostra. (Resposta: 86,69%) 


Para uma rea£ao na qual a rela^ao estequiometrica entre o analito e o produto nao e 1:1, 
temos que usar a estequiometria correta na formulate do fator gravimetrico. Pbr exemplo, 
uma amostra dcsconhecida contcndo Mg 2J (massa atomica - 24,305 0) podc ser analisada 
gravimetricamente pela produto de Mg_P,Q 7 (MF 222,553). O fator gravim&rico 6 

Gramas de Mg no analito 2 X (24,305 0) 

Gramas de MgaPzO? formado 222,553 

pois sao necessarios 2 mol de Mg 24 para produzir 1 mol de Mg.P O 


EXEMPLO 


Cdlculo da Quantidade de Agents Precipitant* a Ser Usada 


(a) Para determinarmos o teor de mquel presente em um a^o, dissolvemos a liga em 
HC112 M e ncutralizamos a mistura cm presenga dc ions citrato, que mant 6 m o ferro 
em solu^ao. A solu^ao, ligeiramente bisica, 4 aquetida, e adicionamos dimetilglioxima 
(DMG) para precipitarmos quantitativamente o complexo vermelho de DMG-mqueb O 
produto 4 filtrado, lavado com agua fria e seco a 110°C 


Ni 2 * + 2 


MF 58,69 



OH 

N 

N 

OH 


o o 
I I 

N N 
Ni 

"V 

I I 

O. ..O 

H- 


+ 2H 


DMG Bis(dLmeltlg)iDsimatOi) de niqueL(il) 

MF 116.12 MF2KS P 9l 


(26-7) 


0 fator g ro vim £ trko relaciona a massa do 
produto com a massa de analito. 
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Sabcndo-sc que o tcor dcnfqucl na liga cncontra-sc proximo a3% cm massa c que dcsc- 
jamos analisar 1,0 g de ago, qua! o volume de solugao alcoolica de DMG a 1% em massa 
que devemos usar de inodo a existir um excesso de 50% de 13 MG na analise? Suponha 
que a massa especffica da solugao alcodlica e 0,79 g/mL. 

Solugao Como o teor de Ni estd em torno de 3%, 1,0 g de ago conterS cerca de 0,03 g de 
Ni, o que corresponde a 


0,03 g-tkrNi 
58,69 g-deM /mol Ni 


= 5,11 x 10 * mol de Ni 


Essa quantidade de metal requer 

2(5,11 X 10 ' 4 mol dc-NiXl 16,12 g de DMG/raohfc'Pfi) = 0,119 g dc DMG 


pois 1 mol dc Nr + ncccssita dc 2 mol dc DMG, Um cxccsso dc 50% dc DMG scria (1,5) 
(0,119 g) = 0,178 g. Essa quantidade de DMG est& contida em 


0,178 g-de-DMG 
0,010 gJe-DMGVg de soluglo 


17,8 g de solugao 


que ocupa um volume de 


17,8 g-de-soiugao 
0*79 g-de-solug3r>/mL ^ ITL ^ 

(b) Se 1,163 4 g de ago deu origem a 0,179 5 g de precipitado, qua! 6 a porcentagem de 
Ni existente no ago? 


Solugao Para cad a mol de Ni existente no ago, seri forma do 1 mol de precipitado, Por- 
tanto, 0,179 5 g dc precipitado corresponde a 


0,179 5 g de Ni(DMG ) 3 


288,91 g de Ni(DMG)ymol de Ni(DMG) 2 


= 6,213 X 10 4 mol de Ni(DMG)j 


A massa dc Ni no a(o 6 (6.213X 10 'inoIdcNi 1(58,69 gAnol-dcNO = 0,036 46 g, 
e a porcentagem em massa dc Ni presents no ago 6 


0,036 46 g de Ni 
1,163 4 g de ago 


X 100 = 3,134% 


Urna mancira ligeiramcntc mais simples para resolver cstc problem a consistc cm per- 
ceber, micialmente, que 58,69 g de Ni (1 mol) dd origem a 288,91 g (1 mol) de produto. 
Chamando de x a massa de Ni na amostra, podemos escrever 


Gramas de Ni analisado x 

Gramas de pmduto formado 0,179 5 


58,69 

288,91 


Ni = 0,036 46 g 


Teste a Voce Mesmo Uma liga conl^m ~2% em massa de nlquel. Que volume de uma so¬ 
lugao dc DMG a 0,83% cm massa deve scr empregado para forncccr um cxccsso dc 50% 
de DMG para a andlise de l ,8 g de ago? Qual 6 a massa de precipitado de Ni(DMG) que 
deve ser obtida? (Respostw 33 mL, 0,18 g) 


EXEMPLO 


Um Pmbiama com Dots tomponentes 


Uma mistura dos complexes de 8 -hidroxiquinolina dc aluminio c dc magnesio pcsou 
1,084 3 g, Quando queimada ao ar, em um fomo aberto, a mistura se decompOs, deixando 
um residue de A1 2 Oj e de MgQ pesando 0,134 4 g. Determine a porcentagem em massa 
de A](G.H h NO\ na mistura original. 
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A1Q, 

MF 459,43 



Alp 


3 


MF 312,61 


MF 101,96 


+ MgO 


MF 40,304 


Solufao Abreviaremos o ftnion 8-hidroxiquinolina como Q. Admitindo que a massa de 
A1Q, seja x e que a massa de MgQ. seja y, podemos escrever 

x + y ^ 1,084 3 g 

Mass& de Massa de 
A]Qi MgQ? 

O numero de mols de A1 6 jc/ 459,43, e o numero de mols de Mg 6 y/312,61. O numero de 
mols de A 1,0, e a metade do numero de mols de AL, pois sao necessaries 2mol de A1 para 
formar 1 mol de Al,O r 


Numero de mols Al^Oj 


1\ JC 

2/459,43 


O numero de mols de MgO £ igual ao numero de mols de Mg = y/312 T Gl. Podemos es¬ 
crever agora 

Massa de AbOj Mim de MgO 

— „-;-- .. -—'-——, 

J (101,96) + ^77 (40*304) - 0,134 4 g 


.2/459,43 


312,61 


g de AUOj g de MgO 

mol de AJaOj < — ^ mol de MgO 


mol de Al j0 3 


mol de MgO 


Substituindo y - 1,084 3 - x na equagao anterior, temos 

i)®) 1 "* 1 + ('-Sr')< 4M04) - 0 - 1144 ' 

da qual determinant os que x - 0,300 3 g, que correspondc a 27,70% da mistura original. 


Teste a Voce Mesmo Se a reprodutibilidade 6 de ±0,5 mg, a mass a de produto pode- 
ra estar com preend i da entre 0,133 9 e 0,134 9 g. Determine o percentual em massa de 
Al(C^H d NO) 3 se o produto pesou 0,133 9 g. (Resposta: 30,27%) 


Por favor, avalie esta grande incerteza: 
uma dif^ren^a de 0 r S mg na massa dt> 
produto produziu urna diferen^a de 9% na 
composisao ca leu I ad a da mistura. 
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Analise por Combustao 


Uma forma historicamente importante de andlise gravim£trica foi a analise por combus¬ 
tao, usada para de terminal o teor de carbono e hidrogenio de compostos organicos quei- 
mados em excesso de Q, (Figura 26-5). Em vez da pesagem dos produtos de combustao, 
os instrument os modemos usam, para a determinable dos produtos formados^ a condu- 
tivjdade termica, a absorgao no infravermelho, a fotometria de chama (para enxofre) e a 
coulometria (para halogSnios). 


Amos-lra em 


Uma ae*M d * Fomo Bl4irico 



FIGURA 26-5 Analise gravimelrica de carbono e hidrogenio por combustao. 
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Nao se deve mais usar o amianto,, parque ele 
provoca doen^as de pul mao, 


A analisc ele me mar usa urn catalisador 
de oxida^ao para eompletar a oxida^ao 
da amostra e urn cataifsador de reda^do 
para realizar qualquer redu^aoque seja 
neeessSria e para remove ro excesso de O r 


Analise Gravimetrka por Combustao 

Na analisc gravimctrica por combustao, o produto, parcialmcntc queimada, passa atravcs dc 
um catalisador, que pode ser uma tela de Pt, CuO, PbO. ou MnQ„ em temperatura suficien- 
temente elevada, de modo a ocorrer uma oxida^ao complete a CO^ e H O. Os produtos de 
combustao pass am por um recipiente contend o P 4 O n (“pentdxido de foster o”), que absorve 
£gua,e a seguir por um recipiente conte ndo Asearita (NaOH emamianto), que absorve CO,, 
O aumento dc massa, cm cad a um dos rccipicntcs, correspondc a quantidadc dc hidrogcnio 
e de carbono, respectivamente, presences na amostra initial. Um tube de prote^&o evita que 
a H.O e o CG,,provenientes do ar atmosferico, entrem nos recipientes. 


EXEMPLO 


Caicufos em uma Analise por Combustao 


Um composto pesando 5,714 mg produziu por combustao 14,414 mg dc CO : e 2,529 mg 
de H.O, Determine a porcentagem em massa de C e de H na amostra. 

Solu^ao Um mol de CO, cont£m 1 mo! de carbono. Logo, 

Numero de mols de C na amostra = numero de mob de CO 2 produzidos 

_ 14,414 XKT 3 gdeC0 2 
44.010 g/mol dc C0 2 


3,275 X 10 4 mol 


Massa de C na amostra = (3,275 X 10 4 mol de C)( 12,010 7 g/mol de C) = 3,934 mg 

3,934 mg dc C 

% em massa de C= X 1 CM) = 68,84% 

5,714 mg na amostra 

Um mol de H .O oontem 2 mol de H. Portanto, 

Numero de mols de H na amostra — 2(mols de H 2 Q produzidos) 


'2,529 X 10 de H 2 0 
18,015 g/mol de H ? 0 


- 2 


2,808 X 10 * mol 


M as cq Hp jt-J 

= (2,808 x 10 “ 4 mol de H)(l,007 9 g/mol dc H)= 2,830 x 10 " 4 g 
na amostra & & 

0,283 0 mg H 

% em massa dc H =- x 100 = 4,95% 

5,714 mg na amostra 


Teste a Vo<i Mesmo Uma amostra pesando 6,234 mg produziu 12,123 mg de CO, e 
2,529 mg de H O. Determine a porcentagem em massa de C e de H na amostra, ( Respos - 
«: 53,07%, 4,54%) 


Analise por Combustao na Atualidade* 

A Figura 26 6 mostra um instrumento capaz dc determinar, dc uma so vez, os tcorcs dc C, 
H,N e S presenter em uma amostra. Inicialmente, pesa-se, com precisSo,~2 mgde amostra, 
que sao selados dentro de uma capsula de estanho ou prata. O analisador e varrido com 
gas He, previamente tratado para remover traces de O j5 H,Q e CO ; , No initio da corrida, 
um volume de 0 : me dido em excesso € ad ic ion ado ao fluxo de He^ A seguir, a capsula da 
amostra e colocada dentro dc um cadinho dc porcelana prcaquecido,ondc a capsula fundc 
e a amostra 6 rapid ament e oxidada. 

t 050°C / o, 

C H. N, S -—T C0 2 (g) + H 2 0(g) 4- N 2 (g) + S0 2 (g) + SQ 3 (g) 

95% S0 2 

Os produtos pass am pelo catalisador de WOj, suficientemente quente para com pie tar a 
combustao dc todo o carbono a CO : . Na regiao seguinte, Cu metalico,a 850^0,reduz o SO, 
a SO, e remove o excesso de Op 

SStTC 

Cu + SO 3 - > S0 2 + CuO(^) 

1 85<re 

Cu + ~0 2 -——> CuO(s) 

£t 
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He 1:0 



CroroalOgrafo a g&s 


FJGURA 26-6 Diagrams esquematico de um analisadorelementarde C„ H, N e Sque usa urn 
cromatdgrafo a gas com detector por condutividade termica para a determinagao dos produtos de 
combustlo N^COj, H 2 0 e SO r [Adaptadode E. Pella. 'Elemental Organic Analysis, 2, State of Art" Am. Lab., 
agosto 199C r p. 28] 


A mistura tie CO„ H O, N. e SO, € separada por cromatografia a g&s, e a concentrate 
de cada componcntc 6 dctcrminada por um detector de condutividade tcrmica (Figura 
23-17). Altemativamente, CO., H f O e SO podem ser determinados por absorb&ncia na 
regiao do infra vermel ho, 

Um dos avangos mais importantes na analise clemcntar 6 a combustao instant&nea (dy¬ 
namic flash combustion), que produz uma curt a explos^o de produtos gasosos, em vez de 
uma lenta evoluglo dos produtos por varies minutos. Essa caracteristica 6 importante, 
pois a anilise cromatografica exige que a amostra inteira seja injetada de uma so vez. Se 
isso nao for feito, a banda de injegao se lorna tao ampla, que os produtos nao podem ser 
separados, 

Na combustao instant&nea, a amostra encapsulada em estanho cai diretamente dentro 
de um fomo preaquecido, logo epos ter comegado a passar um fluxo da mistura de 0, 
50% em volume/He 50% em volume (Figura 26-7). O Sn da edpsula fimde a 235°C e € 
instantaneamente oxidado a SnO Uiberando + assim, 594 kJ/mol e aquecendo a amostra a 1 
700-1 800°C. Colocando a amostra, antes que muito 0 : seja admitido, a decomposite da 
amostra (craqueamento) ocorre antes da oxidagSo, o que minimiza a formag&o de 6xidos 
de nitrogenio. (Para evitarmos explosoes, amostras liquidas infiamaveis devem ser intro- 
duzidas antes da admissao de qualquer O r ) 

Os analisadores, que determinam QHeN, mas nao determinam S, us am catalisadores 
que sao hern mais otimizados, O catalisador de oxida^ao d o Cr 2 0^ O gas entao passa atra- 
v£s do Co O. revestido com Ag, aquecido, para absorver os halog£nios e o enxofre. Uma 
coluna de cobre quente retira o excesso de Q,. 

A analise de O. exige uma estrategia diferente. A amostra € decompost a termicamente 
(por meio de uma pirdlise). em ausencia total de qualquer adi^ao de oxigenio. Os pro¬ 
dutos gasosos passam por carbono mquelado a 1 075°C, de modo a converter o oxigenio 
proveniente da amostra em CO (e nio em CO : ), Outros produtos. resultantes da re a to, 
incluem nN ; ,o H s o CH + e halogenetos de hidrogenio. Gs produtos &cidos sao absorvidos 
emNaOH, e os gases restantes sao separados c determinados por cromatografia a gds com 
um detector de condutividade tdrmica. 

Para compostos halogenados, a combustao produz CO_„ H_,0, N ; e HX (X = Kalogenio). 
O HX 6 retido em solugao aquosa e titulado com ions Ag h em um couldmet.ro (Segao 
16-3). Esse instrumento conta os el^trons produzidos (um elytron para cada Ag ) durante 
a reagao complcta com HX, 

ATabela 26-4 mostra os resultados representatives de dois dos sete compostos enviados 
para mais de 35 laboratories para comparar seus desempenhos na analise por combustao. 


O Sr da clp&ula e oxidado a SnO , r que 

1 . Libera caI or para va poriza r e decom por 
(craquear) a amosira 

2 . Usa o oxigenio dispontvel i mediatamenle 

3 . Garante que a oxsda^ao da amostra ocorra 
em fase ga&osa 

4. Atua como um catalisador de oxida^ao. 



120 90 60 30 0 

Tempo {s) 


FIGURA 26-7 Sequencia de eventos 
na combustao instantinea, [De E. Pella, 
"Elemerttal Organic Analysis, 1. Historical 
Developments*, Am tab^ fewreiro 1950, 

p, 116,] 
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TABELA 26-4 Exatidao e precisao da anilise por combustao de 
compostos puros fl 


Substand a 

C 

H 

N 

s 

Pcrccntual cm massa 

49,10 

5,30 

8, IB 

18,73 

tcbrico de C 7 H^N0 2 S 





4-To lucnossulfonamida 

49. i ±0.63 

5.3 ±0,3 i 

8,2 ±0.38 

18,7±0,89 

Percentual em massa 

36,07 

5,30 

10,52 

24,08 

teorico de C 4 H 7 N0 2 S 





Acido 4-Tiazolidiocarboxilico 

36,0 ±0,33 

5,3±0 f 16 

10,5 ±0,16 

24,0 ±0,53 

Incerteza na media (% em massa) 
para 7 compostos diferentes i 0,47 

±0,24 

±0,31 

±0.76 


a Resuliados para dots dos scte compostos queforam analisados por 33-45 laboratories a cada a no duran¬ 
te sets anom Cada tahoraldrio atuilisou cada composto pelo menos cinco vezes durante ao me nos dais dins. 
Far a cada subsidncia, a primeira Unha formce a porcenlagem redrica em mass a, e a segunda lirtha fornece 
a porcentagem em massa detenmnada experimentalmente, As incertezas sao os intervales de confum^a de 
95% cakulados para todos os resultados apds rejeitar dados an&mabs em um mveldesigniftcimcia de 1 %. 

FQNTE:K Compmyd, R, Rubio, A, Sahtiquilio, R, BoqutA, Maroio el Riu “Uncertainty Estimation in Or¬ 
ganic Elemental Analysis Using information from Proficiency Tests " r Anal. Bioanut. Chem. 2001i, 392,1497. 


0 F. e um elemento excepcionaSmerle reati vo 
e por isso muito perigoso. 0 F tern que ser 
manipuEado ape n as em ststemas que foram 
projetadosespecificamente para o seu uso. 


A exatidao para todos os sete compostos 6 excelente: os valores mddios de porcentagem 
cm massa de C, H, N e S para -ISO determinates de cada composto cstao quase sempre 
dentro de 0,1% em massa dos valores tedricos. A precisao para todos os sete compostos 
estaresumidananotanofimdatabela,O intervalode confian^ade95% para oC£ ±0,47% 
em massa. Para H, N e S, os intervalos de confian^a de 95% sao, respectivamente, ±0,24, 
±0,31 e ±0,76% em massa. Os qufmicos normalmente consideram um resultado dentro de 
±0,3 da porcentagem tcdrica de um elemento cocno urn a boa cvidencia de que o composto 
tem a formula esperada. Esse critdrio pode nSo ser satisfeito para o C e o S com uma tiniea 
anllise porque os intervales de confianqa de 95% sao maiores do que ±0,3% em massa. 

Compostos de silicic, como SiC, Si 3 N 4 e silicates (provenientes de rochas), pod cm ser 
analisados pela rea$So de combustao com fltior elementar (F,) em um recipients de nfquel, 
produzndo StF„ e produtos fluorados de todos os elementos da tabela periodica,exceto O, 
N, He, Ne, Ar e Kr.'° Os produtos podem ser determinados por espectrometria de massa, 
O nitrogenio presents no Si N e em oulros nitretos metcilicos pode ser analisado median- 
te aquccimcnto a 3 OOtFC cm uma atmosfera inerte, liberando o nitrogenio como N., que 
pode ser determinado por condutividade t£rmica. 


A introduce as titulacoes na Secao 1-5 eo 
produto de soEubilidade na Se^ao 6-3 sao 
pr£-requisites para □ eatudo da5 curvas de 
titula^io por precipitate. 


Curvas de Titula^ao por Precipita^ao 


Na andlise gravimetrica, podemos determinar a concentra^ao desconhecida de I adicio- 
nando um excesso de Ag' e pesando o precipitado de AgL Em uma titula^ao por precipi- 
taqdo, monitoramos o curso de uma reapo entre o analito (I ) c o titulante (Ag*), a fim de 
localizar o pontu de equivalence no qualexiste a quanlidade exata de titulante para a rea- 
£ao estequiometrica com o analito. Q conhecimento da quantidade de titulante adicionada 
nos permite saber quanto de analito estava presente. N6s desejamos atingir o ponto de 
equivalencia em uma titula^ao, mas observamoso ponto final no qual existe uma mudan^a 
brusca cm uma propriedade fisica (como, por cxcmplo, o potential de um cletrodo) que 
esti sendo me did a, A propriedade ffsica € e scot hid a de modo que o ponto final seja o mais 
proximo possfvel do ponto de equivalencia. 

A curva de tilulagao e um grdfico que mostra como a concentragao de um dos reagen- 
tes varia quando o titulante 6 adicionado, Iremos deduzir equates que podem ser usadas 
para prever as curvas de titula^ao por prccipita^ao, Uma razao para calcular as curvas de 
titulagao £ compreender a qulmica que ocorre durante as litula^oes. Um segundo motivo € 
entender quanto de controle experimental pode ser exercido para influir na qualidade de 
uma titula^ao analitica. As concentrates do analito e do titulante e o valor do produto de 
solubilidade {K^ inlluenciam na nitidez do ponto final. 

Como a concentra^ao varia de muitas ordens de grandeza, d mais util fazer o grdfico 
da fung^o p: 


Fun^do p: 


P x = -log.oPq 


(26-8) 
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ondo [X] e a conccntragao dc X. 

Considers a titulagao de 25,00 mL de uma solugao de I 0,100 0 M com uma solugao de 
Ag* 0 T 050 00 M, 

Rea^do de iitula^do: I + Ag -» Agl(i) (26-9) 


e suponha que estamos monitorando [Ag'] com um eletrodo. A Reagao 26-9 € o inverse da 
dissolugao do AgI(,?),cujo produto de solubilidade e muito pequeno' 


Agl(s) ^ Ag" i I 


= fAe + ][I“] = 8,3 X 10 17 


( 26 - 10 ) 


Como a constants de equilfbrio para a reagao de titulagdo 26-9 6 grande (K = VK = 1,2 x 
10 lft ),o equilfbrio esiti mais deslocado para a direita. E razoavel dizer que cada aliquot a de 
Ag* reage quase completamente com o I f restando apenas uma pequenfssima quantidade 
deAg H em solugao. No ponto de equival&ncia, haver^ um stfbito aumento na concentragSo 
de Ag% pois todo o I tera sido consumido e estaremos,entao, adicionando Ag' diretamen- 
te a solugao, 

Que volume de solugao Litulante de Ag' 6 necessdrio para alcangar o ponto de equiva- 
L£ncia? Para calcular esse volume, que simbolizamos por V ef ohservamos primeiro que 1 
mol de Ag 1 reage com 1 mol de I . 

(0,025 00 LX0.100 0 raol de I /L) = (Vj(0,050 00 mol de Ag 7L) 

>- * - •* >- ^ -- 

mol de 1 mol de Ag' 

=> V e - 0,050 00 L - 50,00 mL 


A curva de titulagdo lem tr£s regimes distint as, dependendo se a posigao £ antes, no 
ponto de equivalencia, ou depois dele. Vamos oonsiderar cada regiao separadamente. 


Antes do Ponto de Equivalencia 

Admita que 10,00 mL de Ag' tenham sido adicionados. Como o numero de mols de l 6 
maior do que o de Ag* nesse ponto, praticamente todo o Ag £ “usado” para produzir 
Agl(s), Queremos determinar a pequena concentragao do Ag 1 remanescente em solugao 
ap6s a reagao com o l , Uma maneira de faz.e-Io & imaginar que a Reagao 26-9 ocorreu 
completamente e que algum Agl se redissolve (Reagao 26-10). A solubilidade do Ag h £ 
determined a pela concentrate o de I livre. que permanece em solugao: 

A.' 

(Ag ] = Tpj ( 26 - 11 ) 


O I livre d, em grande parte, devido ao I que nao foi precipitado pelos 10,00 mL de 
Ag*. Em comparagao, o I devido a dissolugao do Agl ( 5 ) 6 desprezfvel. 

Vamos encontrar, portanto, a concentragao de I que Mo precipitou: 


Niimero de mols de I — Ndmero de mols iniciais de I - ndmeio de mols de Ag adicionados 

= (0,02500 L)(0,100 mol/L) - (0,010 00 L)(0,050 00 mol/L) 

= 0,002 000 mol I 


Como o volume 6 0,035 00 L (25,00 mL + 10,00 mL), a concentragao e 


[i wu 

0,035 00 L 

A concentragao de Ag em equilfbrio com esse excesso de I £ 

K P s 83 X 10 17 
[I ] ~ 0,057 14 


[Ag + ] — ““IT — "J". — * Ms X 10- ,3 M 


Finalmente, a fungiSo p que procuramos 6 

pAg - -log[Ag ] - -logOAs X 10" 15 ) - 14.84 


(26-12) 


(26-13) 


(26-14) 


Existent dois algarismos significalivos na concentragao de Ag' porque hi dois algaris- 
mos significativos no K. Os dois algarismos significalivos na [Ag 4 ] traduzcnvsc cm dois 
algarismos na mantissa Ida fungio p, que £ corretamente escrita como 14,84. 


Afungao p deve ser realmertte escrita em 
termos de atividade. pX = -log^. Por 
simpliddade, ussmos pX = —log[X] neste 
capftulo. 


V. - volume de tilulante no ponto de 
equivai^ncia 


Eventualmente r dedu2irefnos uma Qnica 
equagao unificada para uma planilha 
eletronica que trata todas as regioes da 
curva de titulagao. Para entender a quimica 
eruvolvida, dividimos a curva em tres regioes 
descritas por equagdes aproximadas, que 
sao face is de serem usadas. 


Quando c l^ r a concentragao de I que nao 
reagiu. control a a solubilidade do AgL 


bg(l,4 s x to 1S ) - 14,84 

Oois algarismos Dois algarismos 

significativos na mantissa 

Os algarismos significativos em logaritmos 
foram dEscutidos na Segio 3 - 2 . 
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Caiculos rap Id os valem a pena. 


O calculo passo a passe, mostrado antcriormcntc, c uma maneira tediosa para sc cncon- 
trar a concentrate de I . Apresenlamos agora um procedimento mais rapido que vale a 
pena ser aprendido, D eve mo 5 ter em mente que V = 50,00 mL. Quando 10,00 mL de Ag' 
foram adicionados, ocorreu um quinto da rea^ao completa, pois 10,00 mL dos 50,00 mL de 
Ag ! necessirios para a reagao completa foram adicionados. Eiitao, sobram quatro quint os 
do I scm reagir.Se nao houvesse nenhuma diluigao, a [I ] scria quatro quintos doseu valor 
original. Entretanlo, o volume inieial de 25,00 mL aumentou para 35,00 mL. Se nerrhum 
l tivesse sido consumido, a concentrate seria o valor original da [l ] veze s (25,00/35,1X1). 
Lcvando cm conta tanto a reagao quanto a dilui^ao, podemos cscrcvcr 

. Volume original de I 

/ 4,000 \ 25,00 

[I 1= (iJ< 0 ' 1000M >^ °’ 05714M 

v v ^ ' y 4 Volume total da solu^ao 

Fratio Concentn^ao Fatnr de 

Fcmanetcenic inieial dilui^ao 

Este c o mesmo resultado encontrado na Equagao 26-12, 


EXEMPLO 


Uso de Calculus Mais Rapides 


Vamos calcular pAg 1 quando V A * (o volume adicionado da bureta) € de 49,00 mL. 


SoJugao Como V = 50,00 mL, a fra^la de I que reagiu e 49,00/50,(X), e a fragao remanes- 
cente 6 1,00/50,00, O volume total e 25,00 + 49,00 = 74,00 mL. 


[I] 


[ Ag 4 ] 

pAg + 



(0,100 0 M) 


Frafio 

remimtHiierstc 


Concentra^aa 

inieial 


/ 25,00\ 
\ 74,00/ 


Fatflr de 
dLL»ji£art 


6,76 X 10 4 M 


« p 7 [I“J = t 8 ’ 3 x I 0 _ 17 VC 6,76 X 10 ' 4 ) = I 2 i x 10 “ 13 M 
-log[Ag + ] - 12,91 


A concentragao de Ag + 6 despreztvel em comparagao com a concert tragao de I que nao 
reagiu, mesmo que a reagio este j a 98% completa. 

Teste a Voce Mesmo Determine pAg 1 em 49,1 mL. ( Resposta: 12,86) 


Quando V = lAgl 4 determine da pela 
solubilidade do Agi puro.Fsseprob/emo 
4 a mesmo que nds teriamos se tiv4ssemos 
adidonadoAglfs) d dgut j. 


Nq Panto de Equivalencia 

Agora a quantidade de Ag 1 adicionada e exatamente a necessaria para reagir com todo 
o I. Podemos imaginar que todo o Agl precipita cum pouco redissolve, fomcccndo con¬ 
centrates iguais de Ag* e I . O valor de pAg 1 4 encontrado fazendo-se [Ag'] = [t ] = x no 
produto de solubiiidade: 

[Ag + ][rj = K p , 

(x)(x) = 83 x 10 17 =>jt = 9,1 X 10 _, =» pAg + = log x = 8,04 
Esse valor de pAg 1 e independents das concentrates ou dos volumes origins is. 


Quando V > V^, a concentrate [Ag ■] 4 
determinada pelo excesso de Ag~ adicionado 
da bureta. 


Depots do Ponto de Equivalencia 

Praticamente todo o Ag' adicionada antes do ponto de equivalencia preripitou, A solugao contem 
todo o Ag^ adicionado depots do ponto de equivalencia. Admita que V M , = 52,00 mL. O volume 
que passa do panto de equivaJenda ^2,00 mL. O cilcuio se processa da seguinte maneira: 


Nilmero de 
mols de Ag 
[Ag ] 


(0,002 00 LK0.05000 mol dcAg + /L) = 0,000 100 mol 
(0,000 100mol)/(0,07700L) = 1,30 X 10" J M=>pAg + = 2,89 


Volume lota] 77,00 mL 


Podemos justificar tres algarismos significativos para a mantissa do pAg% porque hi 
agora fr£s algarismos significativos no valor da concentrate [Ag']. Por^m, para ser coe- 
rente com nossos re sulta dos anteriores, conservaremos apenas dais algarismos. 


734 


CAPlTULO 26 














Para um c^lculo rapido, Icvamos cm conta que a conccntragao dc Ag' na bureta 6 Q T 050 
00 M e que 2,00 mL tfessa solugao foram diluidos a (25,00 + 52,00) = 77,00 mLConsequen- 
temente, [Ag*] € 


Volume do Ag ‘ 


[Ag f ] - (0,050 00 M) 

Conccntra'fao 
inicta! dc Ag 1 


2,00 
(77 M 

~rs, 

Fator de 
dUuigao 


= 1,30 X 10 3 M 

^Volume CotaS da solug-ao 


A Forma da Curva deTituta^ao 

As curvas de titulagao na Figura 26-8 ilustram o efeito das concentrates dos reagentes 
na titulagao. O ponto de equivalencia £ u ponto da mudanga abrupta da inelinagao da 
curva. 6 o ponto onde o coeficiente angular (a inclinable) e maximo (nesse caso.o coefi- 
ciente angular 6 negative) e 6, portanto, o ponto de inflexSo (no qual a derivada segunda 
e zero): 

Inclinable (coeficiente angular) 
mais pronunciada: 

Porno de inflexao: 

Em litulagoes que envolvem estequiomelria 1:1 nos reagentes, o ponto de equivalencia 
e o ponto da mudan^a abrupta da curva de titula^ao. Para outras estequiometrias di fere ri¬ 
tes de 1:1, como 2Ag' + CrG*~ —* Ag^CrO^j), a curva n£o 6 simdtrica proximo ao ponto 
de equivalencia, O ponto de equivalencia nao 6 no centra da regiao de mudan^a abrupta 
da curva, c clc nao £ um ponto dc inflexao. Na prat tea, as conduces sao escoihidas de 
mode que as curvas de Lilulagao sejam abruptas o sufkiente para que o ponlo de mudanga 
abrapta seja uma boa estimativa do ponto de equivalencia, independentemente da este- 
quiometria. 

A Figure 26-9 ilustra como o K_ afeta a titulagao dos ions halogenelos, O produto de 
me nor produto de solubilidade, Agffomece a mudanga mais acentuada no ponto de equi- 
Valencia. Por^m, mesmo para o AgCl, a mudanga da curva £ abrupta o suficiente para se 
localizaro ponto de equivalencia com pequena incerteza. Quanto major for a constante de 
equilfhrio para qualquer reagao de titulagao, mais pronunciada serd a mudanga na concen- 
tragao prdximo ao ponto de equivalencia. 


dy 

atinge seu maior valor 
dx 

d 2 y 


(br 


= 0 



No ponlo de equivalencia, a mudanga na 
curva de titulagao 6 mais abrupta para o 
p reel pita do me nos soluvel. 


FIGURA 26-8 Curvas de titulagao mostrando 
o efeito da diluigao dos reagentes, 

Curva externa: 25,00 ml da soiugao de l~ 
0,100 0 M titulada com solugao 0,050 00 M 
de Ag\ 

Curva do mete: 25,00 mL da solugao de I" 

0,01 O' 00 M titulada com SDlugao 0,005 000 M 
de Ag\ 

Curva interna: 25 r 00 mL da sofugao de t 
0,001 000 M titulada com sofugao 
0,000 SOOOMdeAgV 
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EXEMPLO 



(nU 


FEGURA 26-5 Curvas de titula^o mostrando 
o efeito do K . Cad a curva 4 ea leu lad a para 

pi 

25,00 ml de uma soSu^ao de halogeneto 
0,100 0 Mtitulado com solu^ao O r O50 0O M 
de Ag . Os pantos de equiValencia estao 
ma rondos por seias. 


Calculo das Concentrates Durante uma Titula^ao por 
Precipita^ao 

Urn volume de 25,00 mL de uma solugao de Hg„(NO,), 0,041 32 M foi titulada com uma 
solu^ao de KIO. 0,057 89 M. 

Hgi '■ + 210:, -» Hgj(I0 3 ) 2 (i) 

Iodato 

O produtu de solubilidade para o Hg (IQ,}, 6 K^, - 1,3 x 10 LS . Cakule a concentra^ao de 
Ions [Hg^] na solu^ao: (a) apds a adi$ao de 34,00 mL de KIO.; (b) apos a adi^ao de 36,00 
mL de KlO^e (e> no ponto de equivalencia. 


Soiufao O volume de iodato necess&rio para atingir o ponto de equivalencia 6 eneontra’ 
do da seguinte maneira: 


Numero de mols de I0 3 = 


2 mol de I0 3 , t , TT 2+ , 
-—) (mols de Hg^ ) 

1 mol de Hg 2 ' 


(V C )(0,G57 89 M) = 2(25,00 mL)(0,41 32 M) => V c - 35,69 mL 


.3 + 


Niiniiero de mols de IO j Niimero de mols de Hg2 

(a) Quando V = 34,00 mL, a precipitacfio de Hg.;* ainda nao esta completa. 


.2 + 


[Hgl + 1 = ( 35,69 ^ 69 34 ' 0,J J (0.041 32 M) 


25,00 


,25,00 + 34,00 


^ Volume original de Itgj 

= 8,29 X 10 *M 


Fibq&g 

remanescente 


Cmic entrant} 
original de Ilgj ' 


Fator de 
dilui^ao 


Volume lota] da solu^ao 


(b) Quando V - 36,00 mL, a precipitate esti completa. Passamos (36,00 - 35,69) = 
0,31 mL alirn do ponto de equivalencia. A concentrai^ao do excesso de 10“ e 


[I0 3 “ ] = (0,057 89 M) 

Conoeotm^ao 
original dc 

to 3 


if 


Volume do excesso do IO 


0,31 


,25,00 + 36,00. 


- 2,9, 


x 10 M 


—* " Volume loial da solu^Sa 

Falor de 

diluigio 


A concentrate de Hg^ no equilfbrio com o Hg^IO^ sdlido mais esse excesso de IO“ 6 


[H £ n 



[IO,“ f 


1,3 X 10 la 
(2,9* X 10"V 


1,5 X 10'" M 


(e) No ponto de equivalencia, temos IQ. sufieiente para reaglr com todo o Hg^\Podemos 
imaginar que todos os ions precipitame, entao, uma pequena parte do Hgj(IO J 2 ($) toma 
a se dissolver, dando dois mols de iodato para cada mol de ion mercuroso: 

H&atW*) - HgT + 2IO,- 

x 2x 

(x)(2xf = £„=>* = [Hgp] = 6,9 X 10' 7 M 

Teste o lAxe Mesmo Determine [Hgj + ] cm 34,50 e 36,5 mL, (Resposm: 5,79 x 1CH M, 2,2 x 
10 12 M) 


Para a realizable dos c&kulos precedentes, foi admitido que o tinico processo qufmico 
que ocorre e a rea^ao do anion com o cdtion para precipitar o sal soli do. Se outras rea^oes 
ocorrcm, como a forma^ao dc complexes ou a formal o dc par ionico, temos dc modificar 
os cilculos. 


U-m liquido contend o partkulas suspenses 4 
dito turvo por causa do espalhamento da luz 
peias particulas. 


26-6 


Titulada o de uma Mistura 


Se uma mistura de dois ions 6 titulada, o precipitado menos soldvel 6 formado primeiro. 
Se os dois produtos de solubilidade sao suficientemente diferentes, a prinieira precipita^ao 
estard quase completa antes de a segunda precipita^ao comecar. 
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Regido am que Regiao cm que 0 

d pAg d controlado pAg' 6 Cdnirolado 

pc lo cxcesso dc I pelo cxcessa de Cl 


r 



FIGURA 26-10 Curves die titulaqao 
experimental, (crj Curva de titula^ao para 
40,00 mL de urns solu^ao de Kl 0,050 2 M 
mais KCI 0,050 0 M tit u I ad a com solugao 
die AgNO i 0,084 5 M. Observa-se na figura 
Lima vista expandida da regiao prdxima ao 
primeiro porno de equivalence. (b\ Curva de 
titular ao para 20,00 mL de uma solute de 
i 0,100 4 M titulada com uma solugao de Ag 
0,08-1 5 Ml 


Considers a titular ao coin AgNG 3 de uma solu^So contendc KI e KCI. Como A'^Agl) « 
A^(AgQ), o Agl precipita primeiro e o Cl permanece na solu^o. Quando a precipitagao 
do I esta quase complete, a ooncentra^ao de Ag* aumenta abruptamente e o AgCl comeqa a 
precipilar, Por fim, quando o Cl € consinmdo,ocorre nova mudanga abrupta na [Ag']. Qua- 
litativanriente, esperamos ver duas inflexoes na curva de titulagao. A primeira corresponde ao 
ponto de equivakneia do Agl, e a segunda, ao ponto de equivalSncia do AgCL 

A Figura 26-10 mostra uma curva experimental para essa titula^ao. A aparelhagem 
usada para adquirir os dados da curva e mostrada na Figura 26-11, c a teoria de coma esse 
sistema mede a concentrate de Ag f 4 discutida na Seg3o 14-2. 

O ponto final do 1 e dado pela interse^ao da curva muito indinada com a curva apro- 
ximadamente horizontal, mostrada no destaque da Figura 26-10. A precipitate do I nac 
estci de todo completa quando o Cl comega a piecipitar. (Sabemos que a precipita^ao do 
I nao csta completa por mcio dc calculos, E para isso que esses calculos dcsagradavcis ser- 
vem!) Consequentemente,o final da parte muito indinada (a intersegSo) 6 uma aproxima- 
930 jnelhor para o ponto de equiValencia do que o meio da se^ao inuito indinada. O ponto 
final do Cl e dado como o ponto midio da segunda regiao muito indinada, em 47,41 mL, 


Quando uma mistura e titulada, c produto 
com 0 menor precipita primeiro se a 
estequiometria dos diferentes possiveis 
p red pita dos ea mesma, A p red pita (ao 
del e C I - com Ag L prod llz d u as i nflexoe s 
diferentes ra curva detilulagao, A primeira 
corresponde a rea^o do I - , e a segunda, a 
rea^ao do Cl . 



Dequer 

Eletrodo 
de vidro 


Barra de 
agilap&o 


Bureta 

(AgNQ. 3 ) 


Eletrodo de Ag 

Solugao de I 
mais Cl" 


Agisador magndtico 


■Nb Med dor 

KLfl de pH 


FIGURA 16-11 Aparelhagem para 
mediras curves de titular ao da Figura 
26-10. 0 eletrodo de prata responds a 
mudan^as na concentrate de e 0 
eletrodo de vidro fornece um potencial de 
referenda constants neste experiment, 
Adiferen^a de potencial medida varia em, 
aproximadamente, 59 mV para cad a fatorde 
10 de varla;£o na [Ag'J.Todas as solutes, 
induindo 0 AgNO,, sao mantidas em pH 2,0 
pelo use de um tampao de sulfato 0,010 M, 
preparado a partir de e KQH, 


Analise Gravimetrica, Titula^oes de Precipita (ao e Analise por Combustao 
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O numcro dc mols dc Cl na amostra correspond c ao numero dc mols dc Ag* adicionados 
entre o primeiro e o segundo ponlofinal. Isto 6, ele requer 23,85 mL de Ag' para, precipitar 
o 1 e (47 t 41 - 23,85) = 23,56 mL de Ag" para precipitar o Cl . 

Comparando-se as curvas de titulagao da mistura I /Cl e do I puro na Figura 26-10, 
observa-se que o ponto final do I 6 0,38% maior do que na titulagao da mistura I /Cl . 
Esperantos o primeiro ponto final cm 23,76 mL. mas cle 6 observado em 23,85 mL. Dois 
fatores contribuem para esse valor alto. Urn £ o erro experimental aleatdrio, que est£ sem- 
pre presente e tern a mesma proba bilid ade de ser positivo ou negative). Noentanto,o ponto 
final dc algumas titulagocs, cspccialmentc da titulagao da mistura dc Br /Cl , 6 conhccido 
como estando, sistematicamente, entre 0 e 3 % maior, dependendo das condigoes. Esse erro 
€ atribufdo b copreeipitagao de AgCl com AgRnEmhora nao exceda o produto de solubili- 
dade do AgCl, uma pequena quantidade de Cl liga-se ao AgBr como parte do precipitado 
e leva consign a qu anti dade cones pond ente de Ag". Uma elevada concentragao de anion 
nitrato reduz a extensao da copreeipitagao. talvez porque o NO‘ compete com o Q por 
sitios de ligagao. 

O segundo ponto final na Figura 26-10 corresponde a precipitagao total de ambos os 
halogenetos. Ele £ observado no valor de V A * esperado. A concentrate de Cl, encontra^ 
da a partir da diferenqa entre os dois pontos finals, sera ligeiramente baixa na Figura 26-10, 
porque o primeiro ponto final csta ligeiramente alto 


26-7 


Calculo das Curvas de Titulagao Usando uma 


Ate agora, estudamos a quimica que ocorre nos diferentes estagios de uma titulagao por 
precipitagao e vimos como caleular a mao a forma da curva de titulagao. No entanto, as 
planilhas eletronieas sao mais poderosas do que os cakulos manuals e mentis propensas 
a erros. Sc nao houver disponi bilid ade dc uma planilha detronica, voce podc pular csta 
seg^o sem perda de continuidade. 

Considere a adigao de V y litros do cation M‘ (cuja concentragao initial £ C N j) a V- litros 
de uma solugao contendo o §nion X com a concentragao C”. 

. ^ 

M + X" f 4 MX(s: (26-15) 

Titutantc Analito 

cSi, v M c-H, v 2 


0 babni^Q de massa estabelece que o 
numero de mols de um elemento em tod as 
as esp^cies presenter em uma mistura e 
igual ao numero total de mols daquele 
elemento transfer!dos para a soluble. 


Sabemos que o numero total de mols adicionados de M (= V ) tem que ser igual ao 
nfimero de mols de M H em solugao (= [M ] ■ (F M + V()) mais o ntimero de mols do precipi- 
tado MX(i). (Essa igualdade 6 chamada de balango de massa t ainda que, na verdade, seja 
urn balango de mols.) Da mesma forma, podemos cscrcvcr o balango de massa para X, 

Balango de massa para M: C& • V M = [M + ](V m + Vx) + mo)MX(i) (26-16) 

*“->--- r 

Numcro total Komcro dc mols Ndmcro dc mols 
dc mols dc M cm solugao dc M no precipitado 

adicionados dc M 

Balango de massa para x: Lx - Vx = [X ](V^ 4- VjJ) + molMX(s) (26-17) 

-- r 

Niirncrci Uji.i] Nlmcro dc mols Ntimero dc mols 

de rnols de X em *<>1 u^iin de X no precipitado 

aficionado* de X 


Igualamos agora o numero de mols de MX(s) da Equagao 26-16 com o numero de mols 
dc MX(j) da Equagao 26-17: 

Ca-V M - [M + ](V m + V$) = Cj - V£ - [X - ](V M + VS) 
que pode ser rearru mada em 

+ ,o/Cx + [M + ] - [X J\ 

Precipilagao de X par M + : = Vxl—„ -- (26-18) 

VcS - [M + ] + [X ]/ 


A Equagao 26-18 relaciona o volume adicionado de M l ^s concentragoes [M"J e [X J e 
constantcs VJ, C® e Para usar a Equagao 26-18 cm uma planilha eletronica, entramos 
com os valores de pM e ealcuiamos os valores correspondentes de V , como £ moslrado na 
Figura 26-12 para a titulagao do iodeto da Figura 26-9- Essa e a maneira in versa daquela 
que normalmente se usa para caleular uma curva de titulagao na qual V y e a entrada e pM 
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A 

B 

C 

D 

E 

1 

Tiiulagao de 1- com Ag+ 




2 






3 

Kps(Agl) ~ 

pAg 

[Ag-H 

1H 

Vm 

4 

6,30E‘17 

15,08 

8 f 32E-16 

9,96 E-02 

0,035 

5 

Vo = 

15 

IOOE-15 

6,30 E-02 

3,195 

6 

26 

14 

I.OOE-14 

0,30 E-OG 

39,322 

7 

Go(l) = 

12 

1.00E-12 

0,30 E-05 

49,075 

9 

0,1 

10 

1.00E-10 

0,30 E-07 

49.999 

9 

Co(Ag) = 

8 

1 .OOE-03 

0,30 E-09 

50,000 

10 

0,05 

6 

1 t 0OE-O6 

0,30 E-11 

50.001 

11 


4 

1.00E-04 

0,30 E-13 

50,150 

12 


3 

1 .OOE-03 

0,30 E-14 

51,531 

13 


2 

1 t 0OE-02 

0,30 E-15 

63.750 

14 

C4 = 1G h -B4 




15 

D4 = SA54/C4 




16 

E4 - $A$6‘{SAS0+C4-O4)/(SA510-C4+D4) 



HOUR A 25-12 P la n i I h a eletronic.fi para a 
titulars o de 25 mL de urna solugao de h 
0,1 M com solu^aode Ag + 0 r 05 M, 


6 a saida. A coluna C da Figura 26-12 6 calculada com a fdrmijla [M ] = 10 pK f e a coluna D 
c dada por [X ] = K ,/[M - j T A coluna E c calculada a partir da Equagao 26-18. O primciro 
valor usado de pM (15,08) foi selecionado,por tentadva e erro, para produzir um pequeno 
V . Fodemos come^ar de onde quisermos. Se o valor inicial de pM 6 anterior ao ponto 
inicial real, entao o valor de V v na coluna E serri negativo. Na pratica, se quisermos fazer 
um grifico exalo da curva de litula^ao, predsamos de mais pontes do que os que foram 
mostrados. 


26-8 


Detecgao do Ponto Final 


A deteo^ao do ponto final para titulai^oes de precipitado normalmente £ feita corn eletra¬ 
des (Figura 26-11) ou indkadorcs, Dcdicamos esia segao h. discussao de dots metodos com 
indie ado res aplicados a litula^ao de Cl com Ag 1 . 


Htula^an de Volhard; forma^ao de um complexo soluvel colorido no ponto final 
Titula^ao de Fajanss adsor^ao de um indicador colorido ao precipitado no ponto final 


As titulagdes que utilizam Ag" to mo titulante 
saochamadas titula^oes argentometrkas. 


Titular bo de Volhard 

A titulagao de Volhard 6 uma titulagao de Ag H em uma solugao de UNOPara a determi- 
nagao de Cl ,e necessarlo uma titula^ao de retorno. Primeiro T o Cl € precipitado por uma 
quantidade cotihecida e cm cxccsso dc uma solugao padrao dc AgNO v 

Ag " + Cl" -» AgCl(s) 

O AgCl 6 filtrado e lavado. O excesso de Ag 1 no fillrado 4 titulado com uma solugao- 
padrao de KSCN (tiocianato de potassio) na presen^a de Fe*\ 

Ag + + SCN ” AgSCN(j) 

Ouando todo o Ag tiver sido consumido, o SCN reage com o Fe 34 para formar um com- 
plexo de cor vermelha. 

Fe 3 "" + SCN" -*> FeSCN 2+ 

Vermelha 

O aparecimento da cor vermelha indica o ponto final Sabcndo quanto dc SCN foi ncces- 
idrio para a titulaijao de retorno, saberemos quanto de Ag 1 sobrou da rea^ao com o Cl . 
Como a quantidade total de Ag' e conhecida T a quantidade consumida pelo Cl pode ser 
calculada, 

Na analise de Cl pelo m4todo de Volhard^ o ponto final ir£ desvanecer lenlamente se o 
AgCl nao for retirado do meio,pots o AgCl e mais soluvel que o AgSCN. O AgCI se dissol¬ 
ve lentamente e 4 substituido pelo AgSCN. Para eliminar essa rea<;ao secundaria, devemos 
filtrar o AgCl e titular o Ag 1 apenas no filtrado. O Br e o 1 ^cujos sais de prata sao rnenos 
soltivcis que o AgSCN, podem scr titulados pelo mdtodo dc Volhard sem o isolamcnto do 
precipitado de haleto de prata. 
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FIGURA 26-13 0s tons da solugao sao adsorvf- 
dos na superfide dos crista I itos em cresdmen- 
ta [a] O crescimentQ do crista! na presenga 
de excesso de anions no reticule (Snions que 
pertencem ao crista!) terS uma faaca carga 
negativa porque os anions sao predommante- 
mente ad sorvidos. (f?) 0 crescimerrto do crista I 
na present^ de urn excesso de cations no 
retieuto tera uma fraca carga positiva e poder£ r 
portanto, adsorver o ion negative do Indicador. 
Anions e cations em solugao que mao perten- 
cem ao retioulo do crista) tem menos probabili- 
dade de adsorgao do que 05 ions pertencentes 
ao reticula Os diagramas na figura omltem 
outros ions em solugao. De mameira geral, cada 
solugao mais seus cristalitos em crescimento 
possui carga total zero. 


Como o metodo de Volhard £ uma titulagao 
de Ag\ele pode ser adaptadopara a 
determinagaD de qualquer anion que forme 
urn 5 a i de prata insoluveL 


Titu la gao de Fajans 

A titulagao dc Fajans utiliza um indicador de adsorgao. Para vcrmos eotno esse processo 
oeorre, devemos considerar a carga el6trica na superfide do precipitado. Quando Ag" 6 
adicionado ao Cl , haverd um excesso de 10 ns Cl em solugao antes do ponto de equiVa¬ 
lencia. Alguns Cl sao adsorvidos seletivamente na superfleie do AgCl conferindo uma 
carga negativa £1 superfide do crista! {Figura 26-13a). Apds o ponto de equivalencia, hi um 
cxcesso dc Ag L na solugao, A adsorgao dc cations Ag 4- na superfide do AgCI cria cargas 
positivas sobre o precipitado (Figura 26-13b), A mudanga abrupta da carga negativa para 
a carga positiva ocorre no ponto de equivalencia. 

Os indicadores dc adsorgao sao, normalmcnte, corantcs anionicos, que sao atraidos 
para as particular carregadas positivamente, produzidas imediatamente ap6s o ponto de 
equivalencia. A adsorgao do corante carregado tiegativamente, na superffeie do precipita¬ 
do carregado positivamente. mud a a cor do corante. A mudanga de cor indie a o ponto final 
da titulagao. Como o indicador reage coin a superfide do precipitado, desejamos entao 
que elc tenha a maior area superficial possfveL Para conscguir a &rca superficial maxima, 
usamos condigSes que mantenham as particular tao pequenas quanto posslvel, pois partf- 
culas pequenas possuem area superficial maior do que igual volume de particulas grander 
Baixa concentragao de eletrolitos ajuda a prevenir a coagulagao do precipitado e a manter 
o tamanho das particulas pequeno, 

O indicador mais comumcntc usado para o AgCl c diclorofluorcsccina, Este co¬ 
rante possui uma cor amarelo-esverdeada em solugao, mas torna-se rosa quando £ 
adsorvido no AgQ (Demonstragao 26-2 e Prancha 33 do Encarte em Cores). Como 
0 indicador e um dcido fraco e deve estar presente em sua forma anionica, o pH da 
reagao deve ser controlado. O corante eosina 6 util na titulagao de Br , I e SCN , Ele 
fornccc uma visualizagao mais accntuada do ponto final do que a diclorofluorcsccina 
e £ mais sensfvel (isto £, menos halogeneto pode ser titulado). Ele nao pode ser usado 
para o AgCl porque a eosina se liga mais fortemente ao AgCl do que o ton Cl - Ou 
seja, a eosina liga-se aos cristais de AgCl antes que as partfculas se foment positiva- 
mente carregadas. O indicador mais comumente usado para o AgO € diclorofluo- 
resccfna, Esse corante possui uma cor amarelo-esvcrdeada cm solugao, mas torna-sc 
rosa quando £ adsorvido no AgCl (Demonstragao 26-2 e Prancha 33 do Encarte em 
Cores), Como o indicador e um dcido fraco e deve estar presente em sua forma ani- 
dnica, o pH da reagao deve ser controlado. O corante eosina 6 util na titulagao dc 
Br „ I e SCN , Ele fornece uma visualizagao mais acenluada do ponto final do que a 
didorofluorescema e e mais sensivel (isto e, menos halogeneto pode ser titulado). Ele 
nao pode ser usado para o AgCl porque a eosina se liga mais fortemente ao AgCl do 
que o ion Cl . Ou seja, a eosina liga-se aos cristais de AgCl antes que as partfculas se 
torncm positivamentc carregadas, 

Em to das as titulagoes argentometricas, em especialmente com indicadores de ad¬ 
sorgao, deve-se evitar In?, forte (como a Iuz do dia que entra pela janela), A luz causa a 
decomposigao dos sals de prata, e os indicadores de adsorgao sao especialmente sensi- 
veis a luz. 

As aplicagocs das titulagoes por prccipitagao cstao listadas na Tabcla 26-5, Enquanto 
o m£todo de Volhard 6 um m£lodo de titulagao argentom£trica, o de Fajans possui uma 
aplicagao mais ampia. Como a titulagao de Volhard e rcalizada em solugao dcida (nor- 
malmente HNO, 0^2 M), ela evita certas interferSncias que afetam outras titulagoes. Sais 
de prata dos anions CO-', C.O: e AsOJ sao soluveis em solugoes dcidas; portanto, esses 
anions nao interferem na analisc. 


DEMONSTRAf AO 26-2 Tltulagdo de Fajans 


A titulagao de Fajans do Cl com Ag f demonstra a utilidade 
do indicador dc ponto final em titulagoes por prccipitagao, 
Dissolvemos 0,5 g de NaCl mais 0,15 g de dextrina em 400 mL 
de igua.A fungao da dextrina £ retardar a coagulagao do pre¬ 
cipitado dc AgCl. Adicionamos 1 mL da solugao do indicador 
diclorofluorescefna contendo 1 mg/mL de diclorofluorescei- 
na em etanol aquoso a 95% ou 1 mg/mL do sal de sddio em 
dgua. Titulamos a solugao de NaCl com uma solugao conten¬ 


do 2 g de AgNO. em 30 mL de igua. Sao necessirios cerca de 
20 mL para atingir o ponto final, A Prancha 33 do Encarte em 
Cores mostra a cor amarela do indicador na solugao de NaCl 
antes da titulagao, a aparencia branco-leitosa da suspensao 
de AgCl durante a titulagao, antes dc sc alcangar o ponto fi¬ 
nal, e a suspensao rosa no ponto final, quando o indicador 
am&nico se adsorve as partfculas catidnicas do precipitado. 
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TABELA 26-5 Aplicagoes das titulagoes por precipitate 


Espedes analisadas 

Notes 


Meiodo de Volhard 

Br', r, SCN~, CNO", 

Mo c nccessaria a remogao do precipitado. 

As 0 4 , 

Cl '.POj , CN ,0,04 , 

E necessaria a remogao do precipitado. 

COt , S , C 1 O 4 

bh 4 

Titulagao de retorno do Ag apos a reagao com 0 BH .: 

BH" + 8 Ag‘ + 80H- 8 Ag(j) + H.BO: + 5H.0 

K + 

OK^ inicialmcntc precipitado com um exccsso conhe- 
cido de (C.HJ4B * O restante 6 precipitado 

com um excesso conheddo de Ag . Q Ag* que nao 
reagiu 6 entao titulado com SCN“. 

Meiodo de Fajans 

cr, Br",r,SCN" t 

Titulagao com Ag 1 . Detecgao com oorantes, como fluores- 

Fe(CN)* 

cefna, diclorofluorescefna, eosina, azul de bromofenol 

Zn 2f 

Titulagao com K^FefCN)* para produzir K Zn ,[Fe(CN) h ] ; . 
Detecgao do ponto final com difenilamina. 

sot 

Titulagao com Ba(OH) em metanol aquoso a 50% usan- 
do vermelho de alizarina S como indicador. 

Hg r 

Titulagao com NaCl para produzir Hg,Cl v O ponto find 6 
detecta do com azul de bromofenol. 

PO 4 — , c 2 0 j‘ 

Titulagao com Pb(CH CG,), para dar Pb^POJ, ou 

PbC Q 4 , O ponto final c dctcctado com dibromofluo- 
rescefna (POf) ou fluorescefna (C OJ ). 




let ra bromofl uoresceina (eosina) 


Termos Importantes 


Absorgao 

Acumulag&o 

Adsorgao 

Agente de mascaramento 
Agente precipitante 
Analisc gravimdtrica 
An£lise por combust So 


Analisc termogravim£trica 

Coloide 

Copreripitagao 

Curvade titulagao 

Dialise 

Digcstao 

Dupli'i cam a da entries 


Ignigao 

Indicador de adsorgao 
Nucleate 
Peptizagao 
HroJise 

Ponto dc equivalence 
Ponto final 


Prccipitagao homogene a 
SolugSo supersaturada 
Substancta higroscopica 
Titulagao argentometrica 
Titulagao de Fajans 
Titulagao dc Volhard 
Titulagao gravim£trica 


Resumo 

A analise gravim^trica se fund anient a na formagao de urn pro- 
duto conhccido cuja tnassa podc ser rclacionada com a mass a 
do analilo. Normalmente,o ion do analilo 6 precipitado por urn 
contra ion adequada Medidas tomadas para reduzir a super¬ 
saturate % assim, promover a formagSo de part feu las grande s 
facilmente filtraveis (um com portamento oposto aos coloides) 
indue m ( 1 ) elevagao da tempera tura durante a precipitagao, 
( 2 ) adigao lenta com uma mistura rapid a dos reagenles, (3) ma- 
nutengao de um grande volume onde se encontra a amostra e 
(4) uso de uma precipitagao homog&iea. Os precipitados ge- 
raknente sao digeridos na 4gua-mae quente para promover o 
crescimento das particulas e a recristalizagao, Todos os precipi¬ 
tados sao, entao, hltrados e lavados; alguns tlm que ser lavados 
com um eletrdlito volatil para evitar a peptizagao. O produto e 
aquecido a secura ou queimado, de modo a alcangar uma com- 
posigao esldvel e reprodutivel. Os calculus gravim^trieos rela- 
donam o mimero de mols do produto com o niimero de mols 
do analito. 


Na andlise por combust ao para C, H, N, S e halogenios, um 
composto organico cm uma capsula dc cstanho c aquecido 
rapidamente na presenga de um excesso de oxigenio* forman- 
do, principalmente, CO,, H.O, N,, $0, e HX (halogenetos de 
hidroglnio). Um catalisador de oxidagao quente completa o 
processo, e cobre metalico quente retira o oxigenio em excesso. 
Na analisc dc cnxofre, o cobre quente tambem convcrtc SO 
em SOj. Os produtos podem ser separados por cromalografia a 
gas e determinados com base em suas condutividades termicas. 
Alguns instrumentos usam a absorgao no infra vermelho ou as 
reagoes coulomdtricas (contagem de elytron s por meio de um 
dreuito eletronico) com Tons Ag L gerados eletroliticamente. A 
analise de oxigenio £ feita por pirdlise em aus&ncia de oxigenio, 
um processo que converte, no fim, todo o oxigenio presente em 
um composto em CO. 

As eoncentragoes dos reagentes e dos produtos durante 
uma titulagao de precipitagao sao calculates em tres regibes. 
Antes do ponto de equivalence, hi um excesso de analito, 
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cuja conccntra^ao 6 o produto (fraijao reman escente) x (con- 
centragao ini dal) x (fator de dilui^ao). A concentrate do 
titulante pode ser determinada a partir do produto de solu- 
bilidade do precipitado e da con centra £ao conhecida do ex¬ 
cesso de analito. No ponto de equivalence, as concentrator 5 
do ambos os reage ntes sao controladas pclo produto de solu- 
bilidade. Depois do ponto de equivalence, a concentra^ao do 
analito pode ser determinada a partir do produto de solubili- 
dadc do precipitado c da concentrate conheclda do excesso 
de titulante. 


A titula^ao de Volhard dctcrmiria Ag^ com base na reagao 
de Fe 1 ' com o SCN apds a precipitado completa do AgSCM. 
Anions que precipitam com Ag* sao determinados tratando-os 
com um excesso eonhecido de Ag e, entao, fazendo uma titula- 
9 ao de retorno do excesso de Ag 1 por meio do inetodo de Vo¬ 
lhard, A titularso de Fajans sc aplica a muitas precipitates que 
nao envoivem necessariamente ions Ag\ O ponto final 6 uma 
mudan^a de cor que ocorre quando um indicador carregado 6 
adsorvido sobre uma supcrficic carrc ga da do precipitado apos 
o ponto de equi Valencia. 


Exercfcios t_ 

26-A, Um composto organico, com uma massa formula de 
417 g/mol, foi analisado com rela^ao a presenga de grupos eto- 
xila (CHjCHjO—) pdas redoes 

ROCH 2 CH 3 + HI -* ROR + CH 3 CH 2 I 
CHjCHjI + Ag " 4- OH ->Agl(.0 + CHjCH 2 OH 

25,42 mg de amostra do composto produziram 29,03 mg de AgL 
Quantos grupos etoxila exislem em cada moldcula? 

26-1J. 0,649 g de amostra contendo somente K 2 S0 4 (MF 174,27) 
e (NH + ).,SO^ (MF 132,14) foi dissolved o em 3gua e tratado com 
Ba(NO : ), para precipitar todo o SOJ como BaSO^ (MF 233,40). 
Determine a porcentagem em massa do K .SO. na amostra se foi 
formado 0,977 g de precipitado, 

26-C. Considere uma mistura de dois solidos, BaG 2 - 2H 2 0 (MF 
244,26) e KC1 (MF 74,551), em uma propor^ao desconhecida, 
( A nota^ao BaCl. -2H..O signifies que um cristal e formado com 
duas mole cu las de £gua para eada BaCl r ) Quando a amostra 
desconhecida & aquecida a 16Q“C per 1 h,a ^guade cristaliza^ao 
e removida: 

l^C 

BaCl 2 * 2H 2 0(s) —> BaCl 2 (j) + 2H 2 0(g) 

Uma amostra pesando originalmente 1,783 9 g pesou 1,562 3 g 
apos o aquccimcnto. Calcule a porcentagem em massa de Ba, K 
e Cl na amostra original. 

26-1), Uma mistura contendo somente tetrafiuoroborato de alu- 
minio, AlfBF^X (MF 287,39), e nitrato de magn^sio, Mg(NO.J, 
(MF 148,31),. pesou 0,282 8 g. El a foi dissolvida em solugao 
aquosa de HF a 1% cm massa e tratada com soluijao dc nitron 
para precipitar uma mistura de tetrafluoroborato de nitron e 
nitrato de nitron pesando 1*322 g. Determine a porcentagem em 
massa de Mg na mistura so Si da original. 




T-f. 

V N 

Nitron 

^20^16^4 

MF 312.37 


nc,h 5 


C fi H, 


H 


\ 




NC (i H i 


c,h 5 


N N 

C 6 H 5 ^ 

Tetrafluoroborato de nitron 

c 20 h ]T n 4 bf, : 

MF 400,18 


bf; 


c 6 h 5 


H 

V-f 

N ,N 

X^ x 


nc 6 h 5 


c ( ,h 5 


NOj 


Nitrato dc nitron 
CjqRi-jNjOj 

MF 375,39 


26-E, 50,0 mL dc uma soluijao dc KSCN 0,080 0 M sao titulados 
com uma solug&o de Gr 0,040 0 M, O produto de solubtlidade 
do CuSCN 6 4,8 x 10 ]S . Para cada um dos volumes de titulante a 
seguir, calcule o pCu + e fa?a um grafico de pCu* versus mililttros 
de Cu 1 adicionados: 0,10,10,0, 25,0, 50,0, 75,0, 95,0, 99,0, 99,9, 
100,0,101,0,110,0 ml, 

26-E Considere a titula^ao de 50,00 (±0,05) mL de uma mistura 
de I e SCN com uma solu^ao de Ag 1 0,068 3 (+0,000 1) M. O 
primeiro ponto de equivalence 6 observado cm 12,6 (±0,4) mL T 
e o segundo ocorre em 27,7 (+0,3) mL. 

(a) Determine a molaridade e a incerteza na molaridade do tio- 
cianato na mistura original. 

(b) Suponha que as incertezas listadas anteriormente sejam as 
mesmas, cxceto a inccrtcza do primeiro ponto de equival£ncia T 
(12,6 + ? mL), que 6 varidveL Qual & a incerteza maxima (milili* 
tros) do primeiro ponto de equivalencia se a incerteza na mola- 
ridade do SCN e^4,0%? 


Problemas 

Anal is e Gravimetric^ 

26-1. (a) Qual 6 a diferen^a entre absor^ao e adsor^o? 

(b) Em que uma inclusao difere de uma oclusao? 

26-2, Estabele^a quatro propriedades desejaveis de urn precipi- 
tado gravim^liico. 

26-3, Por que uma supersaturate relative alta € indesejdvel em 
uma precipita^ao gravim^trica? 

26-4 Que medidas podem ser tomadas para diminuir a supersa- 
tura^ao relativa durante uma precipitado? 

26-5, Por que vdrios precipitados idnicos sao lavados com solu* 
do elctroHtica em vez de agua pura? 


26-6. Por que e preferivel lavar o precipitado de AgCl com solu- 
do de NaNO, do que com HNO ; aquoso? 

26-7, Por que uma reprecipita^ao seria usada em uma andlise 
gravini6trica? 

26-8* Explique o que 6 feito na andlise termogravim^trica. 

26-9* Explique como a microbalan^a de cristal de quartzo des- 
crita no comedo do Capitulo 2 consegue determinar valores ex- 
tremamente pequenos de massa, 

26-10, 50,00 mL dc uma solu^ao contendo NaBr foram tratados 
com excesso de AgNO. para precipitar 0,214 6 g de AgBr (MF 
187,772). Qual era a molaridade de NaBr na solud 0 ^ 
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26-11, Para dctcrminar o teor de Cc 4+ cm urn solido, 4,37 g de 
amostra foram dissolvidas e tratadas com excesso de iodalo para 
precipitar Ce(IO O precipitado foi col eta do, bem lavado, seco 
e queimado para produzir 0,104 g de CeO (MF 172,114). Qual 
era a percent agem em massa de Ce no soli do original? 

26-12 Marie Curie dissolves 0,091 92 g de RaCL c o tratou com 
excesso de AgNO, para precipitar 0,088 90 g de AgQ. Naquehi 
epoca (1900),a massa atomica do Ag era conhecida como 107,8, 
o a do Cl, 35,4. A partir desses valorcs, cncontre a massa at5mica 
do Ra que Marie Curie calculou. 

26-13. 0,050 02 g de uma amostra de piperaztna impura continha 
71,29% em massa de piper azina (MF 86,136). Quantos gramas 
de produto (MF 206,240) serao formados quando essa amostra 
for analisada pela Rcagao 26-6? 

26-14* 1,000 gde uma amostra desconhecida produziu 2,500 gde 
bis(dimetilglioximato) de mquel(II) (MF 288,91) quando atiali- 
sad a pela Rea^So 26-7. Determine a percent agem em massa de 
Ni na amostra desconhecida. 

26-15, Com relagao k Figura 26-4, diga o nomc do produto obti- 
do quando salicilato de calcic monoidratado 6 aquecido a 550 C C 
e a 1 000°C Usando as massas formula desses produtos, ca leu I e 
qual a massa que deve restar quando 0,635 6 g de salicilato de 
c^lcio monoidratado 6 aquecido a 550*0 ou a 1 000*C. 

26-16, Urn metodo para a determinagao de carbono organico 
soluvelem dgua do mar envolve a oxidagao da materia organica 
a CO, com K .SO.,, seguida pela determinagao gravim£trica do 
CO , retido por uma coluna de amianto revestido com NaOH. 
Uma amostra de £gua pesando 6,234 g produziu 2,378 mg de 
CO, (MF 44,010), Calcule o tcor de carbono cm ppm na amos- 
tia de ugua do mar. 

26-17. Quantos mililitros de uma solugao alcodlica de dimedl- 
gjioxima a 2,15% devem ser usados para proporeionar um ex- 
cesso de 50% para a Reagao 26-7 com 0,9984 g de ago contendo 
2,07% em massa de Ni? Admita que a densidade da solugao de 
dimetilglioxima seja de 0,790 g/mL. 

26-18. Vinte tabletes de ferro diet£ticos com uma massa total 
de 22,131 g foram moidos e misturados por complete. A seguir, 
2,998 g de po foram dissolvidos em HNO e aquecidos para 
converter todo o ferro em Fe u . A adigao de NH^ levou a uma 
precipitagSo quantitativa de Fe ,0 ; -JcH ? 0, que foi calcinada, for- 
mando 0,264 g de Fe,0 , (MF 159,69). Qual 6 a massa media de 
FeS0 4 ■ 7FL,0 (MF 278,01) em cad a tablete? 

26-19. Um mineral em fino estado de divisao (0,632 4 g) foi dis¬ 
solvido em 25 ml. de HO 4 M fervente e diluido com 175 ml 
de FLO contendo duas got as do indicador vermelho de me¬ 
dia. A solugao foi aquecida a ItXFC, e uma solugao aquecida 
contendo 2,0 g de (NH 4 ) 2 C 2 0. foi adicionada Jentamente para 
preripitar CaC O r A seguir, NH, 6 M foi adicionado at£ que o 
indicador mudasse de vermelho para am are I o 7 in dican do que o 
Ifquido estava neutro ou levemente bdsico. Ap6s resfriamento 
lento por 1 h,o liquido foi decantado, o sdlido transferido para 
um cadinho e lavado cinco vezes com solugao 0,1 % em massa 
de (NH.) C O. que nenhum Cl fosse mais delectadono fil- 
trado com a adigao de solugao de AgNO,. O cadinho foi seco 
a 1D5°C durante 1 he, entao, lev ado a um fomo a 500* ± 25* C 
durante 2 h. 

l05 n C 5O0 n C 

Ca 2 + CjOl~ -> CaC 2 0 4 • H 2 0(i) -» CaC0 3 Cs) 

MF 40,07S MF 100,087 

A massa do cadinho vazio foi de 18,231 1 g, e a massa do cadi¬ 
nho com CaCO,(s) foi de 18,546 7 g. 


(a) Determine a porcentagcm cm massa dc Ca no mineral. 

(b) For que a solugao desconhecida £ aquecida k ebuligao e a 
solugao precipitante, (NHJ^CjG^, e tamh£m aquecida antes da 
mistura Jenta das duas solugoes? 

(c) Qual e o propdsito de se lavar o precipitado com (NH 4 ) 2 C 2 0 4 

O , 1% cm massa? 

(d) Qual € propdsiLo ao se tester o filtrado com solugao de AgNO,? 

26®20 O problema do homem no tanque} muito tempo, um 
trabalhador dc uma fabrica dc corantcs caiu cm um tanque con¬ 
tendo uma mislura concentrada e quente de acidos sulfurico e 
nftrico. Ele se dissolveu completamente! Como ningu£m teste 
munhou o acidente, era necess^rio provar que ele havia cafdo 
dentro do tanque para que sua esposa recebesse o dinheiro do 
seguro. O homem pesava 70 kg, c um corpo humane contdm 
cerca de 6,3 partes por mil (mg/g) de fbsforo. O Leor de fdsforo 
foi analisado no Acido contido no tanque para verificar se sou 
valor correspond!a ao da dissolug&o de um corpo humana 

(a) O tanque continha 8,00 x 10^ L de liquido, e foi analisada uma 
amostra dc 100,0 mL> Sc o homem tivesse cafdo no tanque, qua! 
seria a quantidade: esperada de fdsforo presents em 100,0 mL? 

(b) 100,0 mL de amostra foram tratados com um reagente de 
molibdato, que provocou a precipitag&o do fosfomolibdato de 
amonio, (NH^) [P(Mo : -0 K1 )j ■ 12H..O, Essa substancia foi seca a 
110*C para rctirar a agua de hidratagao c aquecida a 40O°C ate 
alcangar uma composigao const ante, correspondente k fbrmula 

P. O L - 24MoQ 3I que pesou 0,371 8 g. Quando utna nova mistura 
dos mesmos acidos (nao os do tanque) foi tratada da mesma 
maneira, foram produzidos 0,033 1 g de P O, ■ 24MoO. (MF 3 
596,46), Essa determimgdo do branco da a quantidade dc fdsfo- 
ro nos reagent es de partida. O P,O v - 24MoO L que poderia ser 
proveniente do homem dissolvido e, portanto,0,371 8-0,033 1 = 
0,338 7 g. Qual e a quantidade de fdsforo presente em 100,0 
mL da amostra? Essa quantidade e compalivel com um homem 
dissolvido? 

26-21. Uma amostra pesando 1,475 g e contendo NFL Cl (MF 
53,492), K,CG. (MF 138,21) e compostos inertes foi dissolvida, 
produzindo 0,100 L de solugao. Uma aliquota de 25,0 mL foi 
addificada e tratada com excesso de tetrafenilborato de sddio, 
para precipitar completamente os ions K* c NH 4 : 

(C^ 5 ) 4 B + K ^ (C^),BK(s) 

MF 358,33 

(C6H s ) 4 b 4 nh; -4 (c (j h 5 ) 4 bnh 4 ( J ) 

MF 337,27 

O precipitado resultante pesou 0,617 g. Uma nova aliquota de 
50,0 mL da solugao original foi alcalmizada e aquecida para re¬ 
mover todo o NH,: 

NH, 4 OH NHs(g) 4 H 2 0 

Em seguida, ela foi addificada e tratada com tetrafenilborato de 
sddio, formando 0,554 g de precipitado. Determine a percent a- 
gem em massa de NH 4 C1 e de K,CO , ; no sdlido original. 

26-22. Uma mistura contendo apenas A1,0 i (MF 101,96) e Fe^O 
(MF 159,69) pesa 2,019 g, Quando aquecido em uma corrcntc 
de H„ o A1 2 0 ; nao se modifica, mas o Fe,G £ convertido a Fe 
metilico e H,Q(g), Se o residuo pesa 1,774 g, qual 6 a porcenta- 
gem em massa de Fe,Q ; na mistura original? 

26-23* Uma mistura solida pesando 0,548 5 g continha apenas 
sulfato ferroso amoniacal hexaidratado e clorcto ferroso hexai- 
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dratado, A amostra foi dissolvida cm H,SO, 1 M, oxidada a Fc- U 
com HXU e precipilada com cupferron, O complexo de cupfer- 
ron ferrico foi calcinado, form and o 0,167 8 g de oxido f^rrico^ 
Fe.O (MF 159,69), Calcule a porcentagem era mass a de Cl na 
amostra original 


FeSQ 4 ■ (NH 4 ) 2 S0 4 ■ 6H 2 0 

SuEfato fenoso amoniacat 
hciaidratado 
MF 392,13 


FeCI 2 * 6H.O 

CloreLO ferroso 
liexaidraiado 
MF 234,84 



y NO 

N 

' o- NH+ 


Cupferron 
MF 155,16 


26-24. Propaganda de erro , Uma mistura contendo apenas nitra- 
to dc prata e nitrato mcrcuroso foi dissolvida cm &gua c tratada 
com excesso de hexacianocobaltato(III) de sddio, Wa 3 [Co{CN)J, 
para precipitar os sais de prata e mercurio; 


AgN0 3 

Ag 3 fCo{CX) 6 l 

Hg 2 (N0 3 ) 2 

(Hg 2 ),[Co(CN)d 2 


MF 169,873 
MF 538,643 
MF 525,19 
MF 1 633,62 


(a) A amostra dcsconhecida pcsou 0,432 1 g T eo produto pc- 
sou 0,451 5 g. Determine a porcentagem em massa de nitrato de 
prata na amostra desconhecida. Cuidado: Nesse tipo de calculo, 
vocS deve manter tod os os digitos em sua calculadora, on entao 
podem ocorrer sdrios erros de anedondamenlo. O arredonda- 
mcnto s 6 dcvc scr fcito ao fim do c£Iculo, 

(b) Mesmo no caso de urn analista habdidoso, mio £ provdvel 
que ele tenha menus de 0,3% de erro quando isola urn precipi- 
tado. Suponha quc haja urn crro desprezfvel cm to das as quan- 
tidades, exceto na massa do produto. Suponha tamb^m que a 
massa do produto tenha uma incerteza de 0,30%, Calcule a in- 
certeza relativa na massa de AgNO. na amostra desconhecida. 

26-25. O grdfico termogravim£lrico a seguir mostra a perda de 
massa do Y,{OH).Cl xH 2 Q sob aquceimento. Na primcira eta- 
pa, a dgua de hidratagio £ perdida, dando -8,1% de perda de 
massa, Apds uma segunda etapa de decomposigao, 19,2% da 
massa original £ perdida, Finalmenie, a composigao se estabiliza 
em Y.Qj adma de 800 e C. 



{a) Determine o valor de x na formula Y,(OH),Cl .tH,0. Como 
a perda de massa de 8,1% nao est£ definida precisamente na 
experiencia, use a perda de massa total de 31,8% para o seu 
c&lculo, 

(b) Sugira uma formula para o material rest ante no patamar de 
19,2%. Certifiquc-se de quc a soma das cargas dc todos os ions 
em sua fdrmula seja iguai k zero. O cdtion 6 Y*\ 

26 26. Anal is e lermogravimetrica e propaganda de erro. 1 Cristais 
dc di-hidrogenofosfato dc potassio dcutcrado, K(D H ] ) 2 PO jT 
sao usados em dptica como uma v&lvula luminosa, como defle- 
tor de luz e como frequencia dobrada em lasers. As propriedades 
opticas sao sensfveis k fragao de deuterio no material, Uma pu- 
blicagao afirma que o teor de deuterio pode ser determinado me- 
dindo-sc a massa perdida por dcsidratagao do crista 1 apds aqucci- 
mento lento atd 450°C em um eadtnho de Pt sob fluxo de N,. 

450 3 C 

K(D,H, _J 2 PO a (r) —> KPO^) + (D^_J 2 G(g) 

MF 136,085 3 + 2,012 5Sx MF 118,070 3 

(a) Seja a a massa de produto dividida pel a massa de reagente; 

massa dc KP0 3 
massa de K(D,H l _ Jt ) 2 P0 4 


Mostrc quc o coeficicntc x na formula KfD^H. r ) 2 PO j , csta rcla- 
donado com o valor de a pela equagSo 


58,667 0 

x - - —-67,618 3 

a 


Qual seria o valor de a se o material de partida estivesse 100% 
deuterado? 

(b) Um crislal an alls ado tres vezes deu um valor m£dic de a = 
0,856 7 r Determine x no cristal 

(c) A partir da Equagao Cl,no Ap^ndice C,mostre que a incer¬ 
teza em x (ej estd relacionada com a incerteza em a (e u ) pela 
cquagao 


58,667 0 e !y 



(d) A incerteza na razao cstcquiomctrica deuterio:hid rogfinio £ 
e . Os autores estimam que a incerteza deles em ft £ e = 0,000 1. 
A partir de ecalcule e^ Escreva a esteqniometria na forma x ± 
e x . Se e n fosse 0,001 (que e perfeitamente razodvel), qual seria 
o valor de e ? 

26-27, Quando o supercortdutor de aka temperatura 6xido dc 
itrio-Mrio-cobre (veja o infeio do Capflulo 15 e o Boxe 15-3) 6 
aquecido em uma corrente de H„o sdlido restante, a 1 OOO^C, 
£ uma mistura de Y 0 : , BaO e Cu. O material de partida tern 
a formula YBa,Cu,0 7 f na qual a estequiometria do oxigenio 
varia entre 7 e 6,5 (x - 0 a 0,5). 

1 ooo°c 

YBa 2 Cu^O ? „ x (s) + (3,5 - x)H 2 (g)--» 

MF 

666,19- 16,00r 

* Y 2 0 3 (j) + 2BaO(i) + 3Cu(s) + (3,5 - .x)H 2 0(g) 

.- * 

YBajCu^Ojj 


(a) Andiise termogravimetrica, Quando 34,397 mg do supcrcon- 
dutor YBo Cu.O., foram submetidas a essa analise, 31,661 mg 
do sdlido permaneceram apds o aquecimento a 1 000°C Deter¬ 
mine o valor de x em YBa ,Cu XU . 

2 3 J x 
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(to) Propaganda de erro. Suponha quo a incertcza cm cad a massa 
em (a) seja ±0,002 mg. Determine a incerte 2 a no valor de x. 

26-2H. A reprecipitagao foi empregada para remover NO” oclut- 
do no precipitado de 0aSO 4 antes de uma analise isotopica de 
oxigenio para estudos geologicosL 1 Aproximadamente 30 mgde 
cristaisde BaSO, foram misturados com 15 mLde DTPA 0,05 M 
(Figura 11-4) em NaOH 1 M, Ap6s a dissolugilo do sdlido a 
70“C, foi reprecipitado pela adigan de HC1 10 M gota a gota 
ate obter pH 3-4, c a mistura foi deixada cm repouso por 1 h. 
A mistura foi cenlrifugada, a 6gua-mae foi removida, e o sdli¬ 
do foi ressuspendido em agua deionizada. A centrifugagao e a 
lavagem foram repetidas uma segunda vez para reduzir a razao 
molar NO/SO^' de 0,28 no precipitado original para 0,001 no 
material purificado. Qual 6 a csp£cic predominante de sulfato e 
DTPA em pH 14 e pH 3? Explique por que BaSO^ se dissolve 
em DTPA em NaOH 1 M e T entao, repredpita quando o pH e 
reduzido para 34. 

Analise por Combustao 

26*29, Qual 4 a diferenga entre combustao e pirolise? 

26-30, Qual 6 o objetivo do WO. c do Cu na Figura 26-67 

26-31* Por que se usa eslanho para encapsular uma amostra para 
a analise por combustao? 

26-32, Por que a amostra cam dentro do forno preaquecido an¬ 
tes que a concentragao de oxigenio atingisse o seu maximo na 
Figura 26-7? 

26-33* Escreva uma equagao balanceada para a combustao do 
dcido benzoico, C^H^CCLH, produzindo CO, e H,0 Quantos 
mill g ramas de CO, e de H.O serao produzidos pela combustao 
de 4,635 mg de dcido benzoico? 

26-34. Escreva uma equagao balanceada para a combustao do 
C x H_NO,SBrCl em uma analise elementar de C,H,N, S. 

26-35. A analise por combustao de um composto, que sabida- 
mente con tern apenas C, H, N c O, demonstrou que ele con- 
tinha os seguintes leores espressos em porcenlagem ponderal: 
46,21 % de C, 9,02% de H, 13,74% de N e, por diferenga, 100 - 
46,21 - 9,02 - 13.74 = 31,03% de O. Is&o signifies que 100 g de 
amostra desconhecida contem 46,21 g de C, 9,02 g de H etc. De¬ 
termine as razocs atomieas C:H:N:0 c exprima-as como as me- 
nores razoes inieiras. 

26*36. Uma mistura pesando 7,290 mg continha somente cielo- 
hexano, C b H |2 (MF 84,159), e oxirano, QH^O (MF 44,053). 
Quando a mistura foi analisada pela analise por combustao, fo¬ 
ram produzidos 21,999 mg de CO , (MF 44,010). Determine a 
porcentagem em massa de oxirano na mistura. 

26*37. A analise por combustao de um composto organico for- 
neceu a seguinte composigio: 71,17 ± 0,41% em massa de C, 
6,76 ± 0,12% em massa de H e 1034 ± 0,08% em massa de N. 
Encontrc os cocficicntes estequiometricos h e n c as suas incer- 
lezas x e y na formula C^H H N r , . 

26-3K. Uma maneira de determinar enxofre e pela analise por 
combustao, que produz uma mistura de SO, e SO,, que pode ser 
passada atravds de H,O v , de modo a converter ambos os oxides 
em H,SO JP titulado com uma base padronizada. Quando 6,123 
mg de uma substSncia foram queimados, o H,SO, precisou de 
3,01 mL de NaOH 0,015 76 M para a sua titulagao. Qual e a 
porcentagem em massa de enxofre na amostra? 

26-39. Eslatisricas de coprecipita^ao} 1 No Experimento 1,200,0 mL 
de solugao, contendo 10,0 mg de SO; - (proveniente do Na SO J, 


foram tratados com cxcesso de solugao de BaCt, para prccipi- 
tar BaS0 1 contendo algum Q copredpitado. Para determinar 
a quantidade de Q copredpitado presente, o precipitado foi 
dissolvido em 35 mL de H.SCL a 98% em massa e fervtdo para 
liberar HC1, que foi removido pelo borbulhamento de N, gasoso 
no H 2 S0 4 . O fluxo de HC1/N, passou cm uma solugao reagente 
que reagiu com o Cl , produzindo uma cor que foi medida. Dez 
ensalos repetidos deram valores de 7,8; 9,8; 7,8;7,8; 7,8:7,8; 13,7; 
12,7; 13,7 e 12,7 pmol de Cl. O Experimento 2 foi idcntico ao 
primeiro, exceto que os 200,0 mL de solugao lamb6m conlinham 
6,0 g de Cl (proveniente do NaCl). Dez ensaios repetidos deram 
7,8; 10,8;8,8; 7,8;6,9;8,8; 15,7; 12,7; 13,7 e 14,7 pmol de Q . 

(a) Determine a m£dia, o desvio-padrao e o intervalo de con- 
fianga de 95% para o Cl cm cad a experimento, 

(to) Exisle uma diferenga significativa entre os dois experimen- 
tos? O que signifies a sua resposta? 

(c) Se nao houvesse coprecipitado, qual seria a massa esperada 
de BaSO (MF 233,39)? 

(d) Sc o coprecipitado 6 BaCl, (MF 208,23), qual 6 a massa m£~ 
dia do precipitado (BaSO + + Bad j no Experiment 1. Em que 
percentual a massa 6 maior do que em (c)? 

Forma do uma Curva de Titola^ao 

2640* Descreva o comportamento qulmico que ocorre em cad a 
uma das seguintes rcgiocs da curva (a) na Figura 26-10: (i) antes 
do primeiro ponto de equivalenda; (ii) no primeiro ponto de 
equivalencia; (iii) entre o primeiro e o segundo ponto de equi¬ 
valence; (iv) no segundo ponto de equivalence; e (v) ap6s o 
segundo ponto de equivalencia, Para cad a regiao, exceto a (ii), 
escreva a cqua^ao que sc pode usar para calcular a [Ag + ]* 

26-41, Considere a titulado de 25,00 mL de uma solugao de KI 
0,082 30 M com uma solugao de AgNQ, 0,051 10 M. Calcule o 
pAg; nos seguintes volumes dcAgN O, adicionados: (a) 39,00mL; 
(to) V = ; (c) 44,30 mL. 

2642. Q texto na titula^ao da Figura 26-10 diz que a precipita- 
gao do I nao e completa antes do imcio da preeipitagao do Cl 
na titulagao. Calcule a concentragao de Ag' no ponto de equiva¬ 
lence na titulagao somente dc I, Mostre que cssa conccntragao 
de Ag 1 iri precipitar o Cl . 

2643. Um volume de 25,fM3 mL de uma solugao de Na^C.O^ 0,031 

10 M foi titulado com uma solugao de Ca(NO 0,025 70 M para 
preeipitagao do oxalato de cdlcio: Ca : * + —j CaC : 0 4 (j). 

Calcule pCa ;4 para os seguintes volumes de Ca(NO,) (a) 10,00; 
(to) V- (c) 35,00 mL. 

26*44. Nas titulagoes por preeipitagao de halogenetos por Ag L , 
o par iSnico AgX(ag) (X - Cl, Br, I) esta em equilibrio com o 
precipitado. Use o Apendice J para calcular as concentragoes de 
AgCl(ag), AgBr(a^) e Agl(o^) durante as precipitagbcs. 

Titulagao de uma Mistura 

2645. Uma amostra de massa 0,238 6 g continha apenas NaCl 
e NaBr. Ela foi dissolvida cm agua e eonsumiu 48,40 mL dc 
uma solugao de AgNO, 0,048 37 M para a titulagao completa 
de ambos os fons halogeneto [produzindo AgO(,r) e AgBr(j)]. 
Determine a porcentagem em massa de Br na amostra s61ida 
original 

26-46. Um proccdimcnto' 5 para determinar o teor de halogfinio 
em compost os orginicos faz uso da titulagao argentom6trka. 
Adiciona-se cuidadosamente a 50 mL de 6ter anidro uma amos- 
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tra dcsconhcdda, que foi pcsada cuidadosamctitc (10-100 mg), 
mais 2 mL de uma dispersao de sddio e 1 mL de metanoL (A 
dispersao de sddio e uma suspensao ern dleo de sddio metalico 
finamente dividido, Com metanol, a dispersao produz metdxido 
de sddio* CH.O Na* t que ataca o composto organico, liberando 
halogcnetos.) O exccsso de sddio t destrufdo pcla adiflo Icn- 
ta de 2-propanol, apds o que sao adicionados 100 mL de £gua. 
(O sddio nao deve ser tratado diretamente com agua, pois o 
H ? produzido podc cxplodir na prcscn^a de O.; 2Na + 2H ,0 —* 
2NaOH -t- H„) Esse procedimento gera uma mistura de duas 
fases, com a catnada et£rea aeima da camada aquosa, que cen¬ 
tum os sais de halogeneto. A camada aquosa tern seu pH ajus^ 
tado a 4 e e titulada com Ag% usando os eletrodos mostrados 
na Figura 26-11. Qua! d o volume necessario de uma solu^ao 
de AgNO, 0,025 70 M para se atingir cada ponto de equivalent 
cia quando sao anaiisados S2 T 67 mg de l-bromo-4-clorobutano 
(BrCH J CH,CH J CH,Cl; MF 171,46)? 


Escreva as equates do balance de massa para McXc obtenha 
a equa^ao 

v _ v , (1 /xC‘j + w[M ,,JI ] - jc[X" ~ 3 X 
M X Wm - m[M'“ H J + riX 1- ]/ 

onde [X 1 J = 

26-50. t Use a equa^ao do Problema 26-49 para calcular a 
curva de titula^ao para 10,0 mL de uma solu^ao de CrO* - 0*100 
M titulada com uma solu^So de Ag f 0*100 M para produzir 
Ag 2 CrO 4 (s) + 

Detec^ao do Panto Final 

26-51. For que a carga na superficie do precipitado muda de 
sinal no ponto de equiValencia? 


Usando Plstnilhas Elet run teas 


26-47* Obtenha uma expressao ana log a a Equals o 26-1S para a 
titulaijao de M 4 (conccntra^ao - , volume = F“) com X (con- 

cenlm^ao do titulante = ). Sua equate devera permitirque 

voc6 calcule o volume de titulante (V(.) como funi^ao de [X ]. 


26-48, ® Use a Equa^ao 26-18 para reproduzir as curvas na 
Figura 26-9. Faga a representaf&o grtffica dos seus resultados em 
um unico grafico. 

26-49. Considere a precipila^ao de X J com : 


xM m+ +mX x 


MJCJj) 


x ps = w m+ rvr r 


26-52. Examine o procedimento na Tabela 26-5 para a fitulagao 
de Fajans do Zn 2 \ Voce espera que a carga no precipitado seja 
positiva ou negativa apds o ponto de cquivalcncia? 

26-53. Desereva como se analisa uma solugao de Nal usando a 
titula^ao de Vo I hard. 

26-54. 30,00 ml - de uma solu^ao contendo uma quantidade des- 
oonkeeida de I foram tratados com 50,00 mL de uma solu^So 
de AgNO, 0,365 0 M. O Agl(s) precipitado foi separado por 
filtragao, e o filtrado (mais Fe 1+ ) foi titnlado com uma solu^ao 
de KSCN 0,287 0 M. Quando 37*60 mL foram adicionados, a 
solu^ao tornou-se vermelha- Quantos miligramas de I estao 
presentes na solu^ao original? 
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Preparo de Amostras 


CDNSUMO DE COCAlNAT PERGUNTE AO RIO 


CH, 

/ 3 

N 


0 



CH, 
/ 3 

N 


0 



Veneza 
tio P6 

Local de amostragem 



Benzoilecgonina 


Mapa da Italia mostra ndo ande foram feltas 
asamostragens do Rio Pd com a finalidade de 
determiner o metabolite da cocafna. [De E. Zuccaio, 
C thiabrando, 5. CastiglionL D. Calamari, ft. Bagna:i, 

S. Schlarea e R. Fanelli, Environ, Heakh 2005. 4, 14. 

A nota£lo refers b revista Environmental Health, 
pub ieada ern 2005, volume 4, pAgina 14, disponlwel 
em hti p://www,ehj ourna! .net/con le nt/4/1 /14.] 


Quao honestas voce espera que as pessoas sejam quando indagadas sobre o consume 
de drogas ilcgais? Em 2001, na Italia, 1,1% das pessoas com idadc cntre 15 e 34 a nos 
admitiram que usaram cocaina “pelo menos uma vez no mes anterior''. Ao estudarem a 
presenga de drogas terapeuticas no esgoto,pesquisadores perceberam que dispunham de 
uma ferramenta para determinar o uso de drogas ilegais. 

Ap6s a ingestao, a cocaina e Jargamente convertida era benzoilecgonina antes de ser 
cxcrctada na urina, Os cicntistas colctaram amostras reprcscntativas de agua do Rio Pd 
e de esgotos a entrada de eslagdes de tratamento de quatro cidades i tali anas. Eles pre- 
concentraram quantidades diminutas de benzoilecgonina de grandes volumes de Agua 
pormeio da extragao em fasesdlida,descrita no Capftulo 22. As substflndas qulmicas ex- 
traidas foram removidas da fase sdlida por meio de uma pequena quantidade de solven¬ 
ts scparados por cromatografia liquids,e dcterminadas por espcctromctria de massas. O 
ctmsumo de cocaina foi estimado a parlir da concentrate de benzoilecgonina, da vazao 
do rio e do fato que 5,4 milhdes de pessoas vivem acima do local de amostragem. 

A benzoilecgonina no Rio P5 corresponde a 27 ± 5 doses de 100 mg diarias de cocaina 
por 1 000 pessoas na faixa etaria 15-34 anos. Resultados semelhantes foram observados 
na agua oriunda das quatro cstagocs dc tratamento, O consumo de cocaina 6 muito maior 
do que as pessoas admitem na pesquisa. 


Keterogeneo; a com posi^ao no materia I varia 
de lugar para lugar 

HomogLEieo: a composition a mesina em 
tod as as resides do material 


U ma analisc quimica nao tem send do a menos que a amostra utilizada seja significa¬ 
tive. Para determinar o teor de colesterol presente em urn esqueleto de dinossauro, 
ou a quantidade de herbicida existente em um carregamento de laranjas^temos que usar 
uma estrat^gia adequada, de mode a selecionarmos uma amostra representativa a partir 
de um material heterog&ieo. A Rgura 271 mosfra que a concentra^ao de nltrato, nosedi- 
mento presente no fundo de um lago, dinnnui dc duas ordens dc grand eza nos priinciros 
3 mm abaixo da superffeie do sedimento. Se quisermos medir o teor de nltrato presente 
no se dimen to, temos uma enorme diferenqa se retirarmos uma amostra para anaJise a 
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. o'e 


Amastragom 


Amoslia bruta 
repre&entaliva 


PreparagAo 
da amostra 


Amostra de laboratorio 
homog&nea 


Ali quota j Aliquot^ Aliquota| 


FIG LIRA 27-2 A amostiagem e o proeesso de 
sele^ao de uma amostra bruta representativa 
a partir do lote, A prepara^do da amostra e o 
processo que convert? urna amostra bruta 
em uma amostra de 1aborat6rio homog^nea. 
A preparacao da amostra tambem se 
refers as eta pas que elimin-am as e species 
interferentes ou que permitam concentrar 
□ analito. 


TAB EL A 27*1 Con centra ^ o de 
manganes no soro sangufneo 
armazenado em recipientes 
de poiietileno lavados e nao 
lavados 


Rcciplente* 

Mn (ng/mL) 

Nao lavado 

0,85 

Nao lavado 

0,55 

Nao lavado 

0,20 

Nao lavado 

0,67 

Mddia 

0,57 ± 0,27 

Lavado 

0,096 

Lavado 

0,018 

Lavado 

0,12 

Lavado 

0,10 

Mddia 

0,84 ± 0,045 


a. Os recipients lavados foram enxaguados 
duos vezes com dgua destilada proveniente 
de rccipientes de quart zo, material que 
intmduz me nos conumunapao na dgua que 
o vidro. 

FONTE: IVersieck, Trends Anal Chem. 
I9&3, z iio. 


FIGURA 27-1 Ferfil de concentra^ao do ion 
nitrates em fuixao da profund idade em urn 
sedlmento proven iente do la go deagua 
doce S®byg£rd r na Dinamarta. Um peril! 
semelhante foi observado em sedimentos 
presenter em aguas sa liras. As me did as 
foram feitas com um biossensor conte ndo 
u ma bac teria vi va ca.pa i de converter o N 0 
em N^O.cujo teorfoientaodeterminado 
amperometrlcamente por redu^ao em um 
catodode prata, |De L, H. Larsen,!, Kjaet, e M. 

P; Revsbech/A Microscale NO; Biosensor for 
Envi ronme nta Appi icat'o n s' A not Q iem. 1997 r 
69 t 3527J 



uma profundidade de 1 m ou se retirarmos a amostra a 2 mm da superffeie, A amoslragem 
€ o processo us ado para coleta de uma amostra representativa para antflise. 1 As amostras 
reals tambem necessitam, normalmente, de algum grau de prepara^do da amostra para 
remover substSncias que interferem na analise do analito desejado e, possivelmente, para 
converter o analito em uma forma adequada para a anaHse, : 

A terminologia de amostragem e prepara^ao de amostra e mostrada na Figura 27-2, Um 
loie & o material total a partir do qua! as amostras sSo obtidas (por exemplo,o esqueleto de 
dinossauro, a carga do caminhao de laranjas etc.). Uma amostra bruta (tambd.ni chain ad a 
de amostra total) d retirada de um lote para ser analisada ou para ser arquivada (guardada 
para uma futura referenda). A amostra bruta lem que ser representativa do lote e a sua 
escolha € critica para que a analise seja valida. O Boxe 0-1 apresenta uma estratdgia para 
a amostragem de um material heterogdneo. 

A partir da amostra bruta representativa, obtdm-se uma amostra de laboratorio, homogenea 
c me nor, tendo, obngatonamente, a mesma composiqao da amostra bruta. Por cxcmplo, podc= 
mos obter uma amostra de laboratdrio, moendo uma amostra bruta sdlida inteira e misturando 
homogeneamente o pd fino obtido apds a moagem. Guardamos entao,em um frasco,o p6 para 
os futures testes, Pequenas por^des da amostra de laboratorio (denominadas aliquotas) sao 
usadas para analises individuals. A preparagdo da amostra d a s£rie de etapas necessdrias para 
converter uma amostra bruta representativa cm uma forma adequada para a analise quimiea, 

Aldm da escolha criteriosa de uma amostra, devemos ter cuidado com o seu armaze- 
namentp. A composi^ao do material pode mudar com o tempo apos a coleta T devido a 
alteraqoes qufmicas, h reaijao com o ar,ou & intera^ao da amostra com o seu recipience. O 
vidro 6 um notdrio trocador de lons^que altera as concentrates de ions presentes a ni'veis 
dc tra^o cm uma solu^ao, Por isso, firascos dc colcta de plastico (especialmente Teflon) sao 
frequentemente utilizados, Entretanto, mesmo esses materials podem absorver analitos 
a niveis de tra^o. Por exemplo, uma solut^ao de HgCl, 0,2 pN4, em frascos de polietileno, 
perde 40-95% da sua concentrate em 4 h. Uma solufo de Ag J 2 em um frasco de 
Teflon, perde 2% de sua concentraqao emi um dia e 28% em um roes. 1 

Os rccipientes plasticos t£m que ser lavados apropriadamente antes dc sua utiliza^ao, 
A Tabela 274 mostra que o teor de mangan§s em amostras de soro sangufneo aumenta 7 
vezes antes da anilise quando as amostras sao armazenadas em rccipientes de polietileno T 
que nao foram devidamente lava das, Em uma delieada analise de tra^os de chumbo em 
nfveis de 1 pg/g na parte central de amostras de gelo polar, observa-se que os recipientes 
dc polictilcno contribuiam com um fluxo mensuravel de 1 fg dc chumbo por cnT por dia T 
mesmo apds contato com acido por 7 meses. 4 Agulhas de a^o funcionam como fonte de 
contamina^ao metalica e o seu uso deve ser evitado em andlises bioquimicas. 

Um estudo das concentrates de mercurio no Lago Michigan encontrou niveis prdximos 
a 1,6 pM (1,6 x 10 2 M), um valor que estd duos ordens de grandeza abaixo das concentra?6es 
observadas em varios estudos anteriores! Nesses estudos prgvios, os investigadores aparen- 
temente contaminaram suas amostras inadvertidamente. Um estudo das tdcnicas de manu- 
seio para a analise de chumbo em rios invesligou as variaqoes na coleta das amostras, dos 
rccipientes ondc as amostras cram guardada^ na protejao durante o transporte do campo 
ate o laboraldrio, nas tdcnicas de filtra^o, nos consenantes qufmicos e nos processes de prd- 
concentra^ao!' Cada etapa individual, que se desviou da pritica reconhecidamente correta, 
chegou a duplicar o valor da concentra^ao aparente de chumbo na amostra de dgua. Salas 
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cspectalmentc limpas, com fornccimcnto de at filtrado, sao essenciais nas anSliscs a nfvcis 
de tratjos, Mesmo com as melhores precau^oes, a precisao de uma an^lise ao nivel de tra^o 
toma-se pior a medida que diminui a concentra^ao do analito (Boxe 5-2). 

“A menos que a histbria completa de uma amostra, qualquer que ela seja, seja con he- 
cida com certeza, o melhor 6 o ana list a nao perder o sen tempo analisanda-a. 1t7 O caderno 
dc laboratory devc dcscrevcr dctalhadamcnte como a amostra foi colctada c armazcnada 
e, exatamenle, como ela foi manuseada, bem como em que condi^oes ela foi analisada. 


27-1 


Estatisticas de Amostragem 3 


Para erros aleatbrios, a varidncia global, S:, e a soma da vari&nda do procedimento anali- 
tico, 5^ , mais a variancia de amostragem,, 

Aditividade da vari&ncia: sji = ' jfm (27-1) 


variancia - (desvio-padrao)* 


Se s m for suficientemente menor do que s ou vice-versa, nao h£ grande vantagem em re- 
duzir o valor menor. Por exemplo, se J an e igual a 10% es n a 5%, o desvio-padrao global e 
de 11% (n'OjIO- 1 + 0,Q5 3 = 0,11)- Um procedimento analitico mais caro, e que consome mais 
tempo, reduz s an a 1 %, mas melhora s t somente de 11 para 10% (VO.IO 2 + 0,01 2 = 0,10), 


Variancia total = variancia analitica + 
variancia de amostragem 


A Origem da Variaricia de Amostragem 

Para compreendermos a natureza da incerteza na sele 9 ao de uma amostra para analise, con- 
sideramos uma mistura aleatbria de dois tipos de partfculas sblidas, A teoria da probabilida- 
de nos permite estabelecer qual 6 a probabilidade que uma amostra, coletada aleatoriamen- 
te, tenha a mesma composi^ao que a amostra brurn.E surpreendeme descobrirmos que sao 
necess&rias grandes quantidades de uma amostra para termos uma amostragem exata/ 7 
Suponbamos que a mistura contenha n . s partfculas do tipo A e n partfculas do tipo R 
As probabilidades de coletarmos A ou B a partir da mistura sao 


p - probabilidade de coletar A 


n A + «b 


q = probabilidade de coletar B = 


*A + 



(27-2) 


(27-3) 


Se n partfculas sao col et ad as aleatoriamente, o nuniero esperado de partlculas do tipo A £ np e 
o desvio-padrao de v£rias coletas e determinado a partir da distribute binomial como sendo 


Desvio-padrdo na operagao 
de amostragem: 



(27-4) 


EXEMPLO 


Estatisticas na Co lata da Partfculas 


Uma mistura cont£m 1% de partfculas de KC1 e 99% de partfculas de KNO r Se 10 4 
partfculas sao coletadas, qual e o nilmero esperado de partfculas de KC1, e qual serd o 
desvio-padrao se a experiencia for repetida vdrias vezes? 


Solufao O numcro esperado £ 

Numere esperado de partfculas de KC1 - np - (10 J )(0,01) = 100 partfculas 
e o desvio-padrao seri 

Desvio-padrao — v 1 npq — V( 10 4 )(0,01 )(0,99) = 9,9 

O desvio-padrdo \'npq se aplica a ambos os tipos de partfculas. O desvio-padrao e 
9,9% do nbmero esperado dc partfculas de KC1, mas apenas 0,1% do nilmero esperado 
de partfculas de KNO. {nq = 9 900). Se quisermos saber a quantidade de nitrato presente 
na mistura, a quantidade de amostra citada, provavelmente, £ sufidente. Para o cloreto, 
9,9% de incerteza nao e um valor que possa ser aceitAvel. 

Ties tec Voce Mesmo Se 10* partfculas sao coletadas, qual 6 o desvio-padrao relativo de 
cada medida? (Resposhv 3% para o KCl e 0,03% para o KNO J 


Preparo d« Amostras 


749 














TABELA 27-2 Peneiras de teste-padfao 


Qpa! Estou Surpneso por urna amostfa de 
11,0 9 apresentar um desvio-padrao tao 
elevado. 


Nao hd vantagem em reduzir a incerteza 
analitica se a incerteza de amostragem e 
elevada e vice-versa. 


N umero da 
peneira 

Abcrturu da tela 
(mm) 

Numero da 
peneira 

Abertura da tela 
(mm) 

5 

4j00 

45 

0,355 

6 

335 

50 

0300 

7 

230 

60 

0,250 

8 

236 

70 

0,212 

10 

2 j00 

80 

0,180 

12 

1,70 

100 

0,150 

14 

1,40 

120 

0,125 

16 

1,18 

140 

0,106 

18 

130 

170 

0,090 

20 

0,850 

200 

0,075 

25 

0,710 

230 

0,063 

30 

0,600 

270 

0,053 

35 

0300 

325 

0,045 

40 

0,425 

400 

0,038 


EXEMPLO: Partkulas de tamanho 50/100 mesh passam por uma peneira dc 50 mesh, mas j do reiidas 
par uma peneira de 100 mesh. Sen tamanho estd na faixa enire 0,150 e 0,300 mm. 


Qual a quantidade de amostra que corresponde a Iff particulas? Suponha que as par¬ 
ticulas sejam esfericas e tenham diametro de 1 mm. O volume de uma esfera de 1 mm de 
diametro e 1 tc(G, 5 mm)- = 0.524 pL, A dcnsidadc do KCL 6 dc 1,984 g/mL c a do KNO > 6 
2,109 g/mL, entao a densidade mddia da mistura 6 (0,01)(1,984) + (0,99)(2,109) = 2,108 
g/mL. A massa da mistura contendo 10* particular e (10*) (0*5 24 x 10“^ mL) (2,10ft g/mL) = 
11,0 g. Se coletarmos forgoes com 11 7 0 g para teste, a pariir de uma amostra de laboratorio 
maior, o desvio-padrao de amostragem esperado para o cloreio e de 9,9%. O desvio-padrao 
dc amostragem para o nitrate sera somente dc 0,1 %. 

Como podemos preparar uma mistura de particular com 1 mm de di&metro? Poderi- 
amos fazer uma mistura deste tipo moendo as particulas malores e passando-as por uma 
peneira dc 16 mesh, cujas aberturas na superficic da tela sao quadra dos com I ados de 1,18 
mm de comprimento (Tabela 27-2). As particular que tivessem passado atravds da peneira 
de 16 mesh, seriam entao passadas por uma outra peneira de 20 mesh, cujas aberturas sao 
de 0,85 mm. O material que nilo passa atravds da peneira de 20 mesh, fica retido para a 
experiencia. Este procedunento fornece particulas cujos diametros ficam na faixa de 0,85- 
1,18 mm, Rcfcrimo-nos a faixa de tamanho das particulas como sendo dc 16/20 mesh. 

Suponhamos que tenham side utilizadas particulas hem mais finas, com 80/120 mesh 
(diametro m£dio = 152 pm, volume medio = 1,84 nL). Com isso, a massa contendo 10 4 par¬ 
ticular 6 reduzida de 11,0 para 0,038 8 g, Poderiamos, agora, analisar uma amostra maior 
para reduzir a incerteza de amostragem para o cloreto. 


EXEMPLO 


Reduzmdo a Incerteza da Amostra com uma Por{ao Teste 
Maior 


Quantos gramas dc uma amostra com 80/120 mesh sao ncccssarias para reduzir a inccr- 
teza da amostragem de cloreto para 1%? 

Sotufao Desejamos um desvio-padrao de 1 % do numero de particulas KCI (= 1% de np ): 

<r n = Snpq — (0,Ql)np 

Usando p - 0,01 e q = 0,99 encontramos n — 9,9 x 10 s particulas. Com o volume de par- 
ticula igual a 1,84 nL e a massa especiftca media de 2,108 g/mL, a massa requerida para 
uma incerteza de amostragem de 1 % em cloreto 6 

Massa = (9,9 X 1(L particulas) ( 1,84 X 10 6 : 1,2,108"-) = 3,84 g 

\ particula/ \ mL/ 

Mesmo com um diametro de particula de 152 jim, temos que analisar 3,84 g para redu¬ 
zir a incerteza dc amostragem para 1 %. Kao cxiste um mdtodo analitico dispendioso com 
uma precisSo de 0,1% porque a incerteza global serl ainda 1% da amostragem. 
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Teste a Vbce iWesm© Que massa dc particulas dc 170/200 mesh rcduz a inccrtcza dc 
amostragem em KC1 para 1%? (Resposta: diametro da particula = 0,082., mm, 9,9 x 10 5 
particulas, 0,61 g) 


A incerteza de amostragem € proverirente da natureza aleatoria da coleta de particular a 
partir de uma mistura. Se a mistura 6 urn liquid o e as particulas sao mol£culas, existem cere a 
de IQ 2 - 1 particulas,'mL. Nao serd necessdrio muito volume da solu^ao liquida homogenea para 
reduzirmos o erro de amostragetn a um valor desprezfvel. No caso de solid os, estes devem 
ser mold os a dimens&es muito finas e t emos que usar grandes quantidades de material para 
garantirmos uma pequena variaucia de amostragem. Um processo de moagem, invariavel- 
mente, contamina a amostra com male rials provenientes do prdprio moinho, 

A Tabela 27-3 ilustra um outro problema com materials heterogeneos, Um minerio de 
nfquel foi moido cm particulas pequenas. que foram peneiradas e analisadas, Os pedagos 
do minerio que apresentam pequenos teores de nfquel sio relativamente resist ernes it fra- 
tura e,por isso, as particulas inalores nao tem a mesma composi^ao qufmica que as particu¬ 
las menores, E necessario moer cuidadosameiue to do o min£rio, transform and o-o em um 
po muito fmo, para termos alguma esperanga em obtennos uma amostra representativa. 

Escolhendo oTamanho da Amostra 

Um p6 muito bem misturado, contendo KC1 e KN0., £ um exemplo de um material he- 
tcrog£neo, onde a variagao de composite dc um lugar para outro £ alcatoria, Quat a 
quantidade de uma mistura aleaidria que deve seranalisada para reduzirmos a varumda de 
amostragetn de uma andlise a um nivel desejdvei? 

Para respondermos esta questao consideremos a Figura 27-3, que mostra os resultados de 
amostragem do radioisdlopo :i Na no figado humano. O terido foi “homogeneizado" em um 
misturador, mas nao estava verdadeiramente homogSnco, pois era uma suspensao de particu¬ 
las pequenas em dgua. O numero m£dio de contagens radioativas por segundo por grama de 
amostra foi cerca de 237. Quando a massa de amostra em cada andlise era em tomo de 0,09 g 
o desvio-padrao (mostrado pda barra de erros a esquerda no diagrams) era de ±31 contagens 
por segundo por grama de mistura homogeneizada, o que eorresponde a ±13,1 % do valor me¬ 
dio (237), Quando o tamanho da amostra aumentou para ccrca de 1,3 g, o desvio-padrao dimi- 
nuiu para ±13 contagens/s/g, ou seja, ±5.5% da media. Para um tamanho de amostra proximo a 
5,8 g o desvio-padrao diminriiu para ±5,7 contagens/s/g ou seja, ±2^4% da m£dia. 

A Equagao 27-4 nos mostra que quando n particulas sao rctiradas dc uma mistura dc 
dois tipos de particulas (como particulas do tecido do figado e goticulas de Igua), o desvio- 
padrao da amostragem e de u n s dnpq T onde p e q sao as fraijoes de cada tipo de particula 
presents. O desvio-padrao relativo 6 ajn = Snpqf n = 'ipq/n. A vari&ntia relativa, (o/n) 2 , 
£ portanlo 

Variancia relativa = R 2 = f — ^ = — =* ^i? 2 = pq (27-5) 

Sabcndo-sc que a massa dc amostra rctirada.m, c proportional ao numero dc particu¬ 
las retiradas, podemos reescrever a Equate 27-5 na forma de 

Constants de amostragem: mR 2 — K am (27-6) 

ondc i?do desvio-padrao relative (espresso cm porccntagcm), devido h amostragem, c 
K £ chamada de constante de amostragem, K £ a massa de amostra necess^ria para 
reduzir o desvio-padrao relativo de amostragem a 1%, 
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TABELA 27-3 Teorde mquel 
em minerio triturado 


Tumanho du 
particula 

Tcor dc niquel 
{% m/m) 

<230 

13 T 52 ± 0,69 

120/230 

13,20 ± 0,74 

25/120 

13^2 ± 0,49 

10/25 

10 t 54 ± 0 t 84 

>10 

9,08 ± 0,69 


NOTA: A incerteza e ±1 desvio-padrao, 

PONTE-1 G. Dunn, D- N Phillips e W. 
van Bronswijk. “An Exercise lo Illustrate 
the Importance of Sample Preparation in 
Analytical Chem istry1 Chem. Ed. 1997, 
74,1188- 


FIGURA 27-1 Diagrams de amostragem 
dos resultados experimental para o 1+ Na em 
ffgado homogeneiiado. Os pontos sao dados 
experimentais, e a barra de erros propaga ±1 
desvio-padrao em tomo da media. Observe 
que a escala na abscissa e logaritmica. [De B. 
Kratochvil e J. K.Taylor, A 5amoling for Chemical 
Analysis' Anal Chem. 1981., 53,925A; National 
Bureau of Standards Interna; Report 80*2164, 

1960, p, 66.] 
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TABELA 27-4 Calculo da 


const ante de amostragem 
para a Figura 27-3 


Massa da 

Besvio- 


amostra 

padran 


m, (fi) 

relative {%) 

mRHg) 

0,09 

13,1 

15,4 

1,3 

5,5 

39,3 

5,8 

2,4 

33 t 4 


Vcjamos sc a Equable 27-6 d capaz dc cxplicar a Figura 27-3. A Tabela 27-4 mostra quo 
mR : 6 praticamente constant e para amostras grandes, mas a concordancia 6 pior para a 
amostra menor. Atrihuindo a pouca concordancia em massas pequenas, a varia^ao aleatd- 
ria de amostragem,, admitimos que K . » 36 g na Equa^ao 27*6, Esse valor e a mddia entre 
as amostras com 1,3 e 5,8 g na TabeJa 27-4, 


EXEMPLO 


Massa de Amostra Necessaria para Produzir uma Dada 
Variancia de Amostragem 


Qual a massa na Figura 27-3 que dara um desvio-padrao de amostragem de ±7%? 


Soiufao Com a constante de amostragem K mjrr ~ 36 g, a resposta 6 


^am ^ S 



0.73 g 


Uma amostra com 0,7 g deve dar ~7% de desvio-padrao de amostragem. Este valor 6 
estritamente um desvio-padrao de amostragem. A variancia global ser£ a soma das vari- 
ancias de amostragem e do proccdimcnto analftico (Equa^ao 27-1). 


Teste a VociMesmo. Qual tern que ser o aumento de massa para reduzir o desvio-padriio 
de amostragem de um fator de 2? (Resposta: a massa tern que ser 4 vezes maior) 


A Figura 27-4 mostra um exemplo onde a Equa^ao 27-6 e aproximadamente valida em seis 
ordens de grandeza de massa de amostra. 


A contribui^ao da amostragem para 
a incerteza global pode ser reduzida 
analisando-se mais amostras. 


Escolhendo o Numero de An^lises Repetidas 

Acabamos de ver que € esperado um desvio-padrao de amostragem de ±7% para uma 
unica amostra de 0,7 g, Quantas amostras de 0,7g tem que ser analisadaspara termos 95% 
de confwnqa de que a mtidia esteja dentro de ±4%? 95% de confian^a signifies que existe 
somente 5% de chance de que a m£dia verdadeira esteja mais do que ±4% afastada da 
media medida, A pergunta que acabamos de fazer refcre-sc somente b incerteza de amos¬ 
tragem e considers que a incerteza do procedimento analftico 6 desprezfvel. 

O rearranjo da Equa^ao 4-6 do teste t de Student tios permite responder & qnestaa 

Ntimero necessdrio de _ _ _ ts Am ? 

amostras repetidas: , x ^ ^ n 


onde £ a m&dia populacional verdadeira ,x 6 a m^dia medida, n € o ndmero de amostras 
necessarias, S 1 ^ e a variancia da opera^ao de amostragem e e 6 o parametro que define a 
busca pda incerteza, Tanto s am quanto e t£m que ser expresses como inccrtezas absolutes, 
ou ambos tem que ser expresses como incertezas relativas. O teste / de Student 6 obtido a 
partir daTabela 4-2 para 95% de confian^a em n - 1 graus de liberdade. Como n ainda nao 
6 conhecido, o valor de t para n = » pode ser usado para estimar n. Depois que um valor 
de n tenba sido calculado 7 o processo € repetido algumas vezes ate que seja encontrado um 
valor constante para n r 


FIGURA 27-4 Dados para o Mn em algas 
em po r most ran do que a constante de 
amostragem,. X ^ na Equa^ao 27-G r 4 
aproximadamente proporcional a massa 
de amostra, m, ao longo de seis ordered e 
grandeza de massa. (Dados de M. ftossbach 
e £. Zeller."Assessment of Element-Specific 
Homogeneity in Reference Materials Us : ng 
Mnaoana ytical Tecbn que<. And. Biannd. 
Chem. 2003.I77.334j 
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EXEMPLO 


Am os t rag em de um Material Bruto Aleatoric 

Quantas amostras de 0,7 g devem ser anaiisadas para termos 95% de confian^a de que a 
m£dia esteja dentro de ±4%? 


Solufao Uma amostra dc 0,7 g da J hrT] - 7%, c dcsejatnos quo e seja igual a 4%, Express 
saremos ambas as incertezas na forma relative. Com o valor t ® 1,960 (da Tabela4-2 para 
95% de confian^a e “ grans de liberdade) como valor inicial, encontramos 


(1,96O) 2 (O,07) 2 

(0,04) 2 


12 


Para n = 12, cxistcm 11 graus dc liberdade, de modo que na segunda tentativa com o teste 
i de Student usamos um valor (inlerpolado daTabela 4-2) igual a 2,209. Um segundo cielo 
de cSIculos d£ 


(2209) 2 (0j07) 3 __ , r 

n ~ - z -= 14,9 = 15 

(0,C4) 2 


Para n = 15, existem 14 graus de liberdade e t - 2,150, o que d£ 


C2,150) 2 (0j07) 2 

(0,04) 2 


14,2 « 14 


Para n = 14, exist em 13 graus de liberdade e t = 2,170, o que d& 


(2,170) 2 (0J07) 2 
(0,04 f 


14,4 = 14 


Os calculos alcanna in um valor constants proximo de n ~ 14, porta nto, precisamos de 
cerca de 14 amostras de 0,7 g para determinarmos o valor m£dio dentro de 4% com 95% 
de confian^a. 


Teste <t Vote Mesmo Quantas amostras de 2,8 g devem ser anaiisadas para termos 95% 
de confianqa de que a m£dia esteja dentro de ±4%? (Respost a: 6) 


Para os cSIculos anteriores, precisavamos de um conhecimento pr£vio a respeito do 
desvio-padr&o, Um esiudo preliminar da amostra tern que ser feito antes que o resto da 
anlbse possa ser finalmente plane] ado, Se existem virias amostras semelhantes a serem 
anaiisadas, uma ana Use mcticulosa de uma unica amostra permite que sejam planejadas 
an^lises menos metieulosas — por£m adequadas — das amostras restantes. 



Dissolvendo Amostras para Analise 10 


Uma vez que a amostra bruta tenha side seleeionada, uma amostra de lab oratorio tem 
que ser preparada para analise (Figura 27-2). Uma amostra bruta solids deve ser mace- 
rada e misturada, de modo que a amostra dc laboratdrio tenha a mesma composi^ao da 
amostra bruta. Qs sblidos sao secos normalmente a 110 C C, sob pressao atmosfdrica, para 
removermos a agua adsorvida antes da analise. Amostras sensfveis & temperatura podem 
simplesmente ser annazenadas em um meio que as mantenha em um nfvel de umidade 
reprodutivel e const ante. 

A amostra dc laboratdrio gcralmentc c dissotvida antes de ser anaLsada.E important dis¬ 
solver a amostra in Leiia para estarmos seguros de que tod os analitos deinteresse sejam dissol- 
vidos. Se a amostra nao se dissolve em conduces normals, podemos usar uma digestao dcida 
on uma/ftfdo dcida. A materia organic a pode ser destrufda por combustdo (tambem chamada 
carbonizagdo a seco) ou por carbonizaqdo timid a (oxidaqao oom reagentes liquidos), o que 
permite que os dementos inorgan icos fiquem em uma forma adequada para an disc. 


Tritura^ao 

Os sdlidos podem ser motdos em um alirinfarii (gral) por meio de um pislilo, como ve- 
mos na Figura 27-5.0 almofariz de a^o (tambem chamado de almofariz de pereussSo ou 
almofariz de “diamante”) e uma ferramenta de a^o endurecido dentro da qual se a] use a 
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Aqq CaitdtO de boro 


FIGURA 27-5 Almdfarizese pistilosde aco, agata e carbeto de boro, 0 almofariz e a base e o pistilo e a 
ferramenta de moagem. No caso do carbeto de boro r o almofariz e uma concha hemisferica encapsulada 
em urn corpo de plastico ou dealuminjo. O pistilo e constituido por uma ponteira de carbeto de boro, 
presa a urn cabode p^stlco. {Cornelia be Thomas Scientific Swedesboro, NJ, eSpex Industries, Edison, Ni] 


o pistilo. Materials como min erics e minerals podem ser moidos golpeando-se cuidadosa- 
mente o pistilo com am marteJo. O almofariz de dgma (ou outros semelhantes, feitos de 
porcelana, mulita ou alumina) 6 projetado para moer particulas pequenas,transformando- 
as em um po bem fino, Almofarizes mais baratos tendem a ser mais porosos e arranham 
com mais facilidade, o que ocasiona uma contamma^ao da amostra com o material do 
almofariz, ou com materials de amostras mofdas anteriormente. Um almofariz de ceramica 
pode ser limpo esfregando-se a sua superffcie com um tecido dmido e Javando-a com £gua 
destilada. Residues dificeis de serem retirados podem ser removidos pela moagem com 
HC14 M, feita dirctamcnte no almofariz, ou pda moagem de um abrasive domestic© para 
limpeza (por exemplo, o Ajax), seguido por uma lavagem com HC1 e igua. Um almofariz 
de pistilo de carbeto de boro 6 cinco vezes mais duro do que o de agata e menos propenso 
k contaminates por amostras. 

Um moinho dc bolus d um dispositive de moagem onde bolas de a^o ou ceramica ro- 
dam dentro dc um cilindro para moor a amostra cm um p6 muito fino, A Figura 27-6 
mostra um moinho de bolas Wig-L-Bug\ que pulveriza uma amostra pela agitato em 
um vial com uma bola que se move de um I ado para o outro. Para materials macios, sao 
apropriados viais e bolas de plastico. Para materials mais duros, sao us ados a$o, igata e 
carbeto de tungstenio. Um moinho de bolas de laboratdrio gira no interior de um reci¬ 
pient a 825 rotates por minuto, para pulvcrizar ate 100 g dc material. (Figura 27-6), 
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FIGURA 27-6 Moinho de labaratorio, onde um disco e um anel giram em alta velocidade dentro de Lim 
recipients Este moinho £capazde moer at£ 100 mb de amostra, obtendo-se um pd fine, [Coriesia de 
5pex Industries, Edison, NJ.j 
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TABELA 27-5 Addas para a dissolu^ao de amostras 


JP 

Acido 

Composi^im tipka (% em 
tnassa e massa especifica) 

Comenlirios 

HQ 

37% 

1,19 g/mL 

Acido nao oxidante util para vjirios metais, 6xidos, sulfetos, carbo- 
natos c fosfatoa. A soJu^ao dc ponto do ebuliijao constant® a 109*C 
cont£m 20% de HCl. As, Sb, Ge e Pb formam doretos vollteis que 
podem se perder em reeipientes abertos. 

HBr 

45-65% 

Semelhante ao HCl nas propriedades de solvent®. A solu^ao de ponto 
de ebuli^ao constante a 124°C contem 48% de HBr. 

h j so 4 

95-95% 

1,84 g/mL 

Bom solvente em seu ponto de ebuligao de 338°C. Ataca metais, De- 
sid rat a e oxida compostos organicos. 

h,po 4 

85% 

O acido quente dissolve 6xidos refratarios insoliiveis em outros aci- 

1,70 g/mL 

dos.Torna-se anidro acima de 150°G 

Desidrata-se acima de 200°C, formando o icido pirofosfdrico 
(H,PO^—O—PO,HJ. Acima de 30CFC ocorre outra desidrata^ao, 
formando o icido metafosfdrico ([HPO JJ. 

HF 

50% 

1,16 g/mL 

Usado principalmente para dissolver silicates, formando o SiF 4 , que 6 
volatiL Esse produto e o excesso de HF sao removidos pela adi^ao de 

H ,S0 4 ou de HC10 4 , conjuntamente com aquecimento, A soltiijao de 
ponto de ebulitpio constante a 112^C conl^m 38% de HF. Usado em 
reeipientes dc Teflon, prata ou platina. Extremamente nocivo quando 
em contato com a pele ou por inalagilo. Fluoretos de As. B, Ge, Se,Ta, 
Nb,Ti eTe sao vol^teis. LaF^, CaF, e YF ( precipitam. OF e retirado 
pela adigaode HBO^e levado k securaem presen^a de H ? S0 4 , 

HCIO, 

4 

60-72% 

1,54-1,67 g/mL 

O acido frio e diluido nao € oxidante, mas quente e concentrado e 
um oxidante explosivo, extremamente poderoso, E especialmente util 
para matdria organica, que ja tonba sido parcialmcnte oxidada polo 
HN0 1 a quente. A solut^ao de ponto de ebuli^ao constante a 203 Q C 
contem 72% de HO0 4 , Antes de usarmos o HCI0 4 , devemos cvapn« 
rar a amostra varias vezes com HNO, quente, bertt proximo a secura, 
para destruirmus u maximo possivel de material organko presente. 


Sao usados reeipientes die carbeto de tungstenio e de zirconia no caso de amostras que 
sejam muito duras. 


Dissolu^ao de Materials Inorgamcos com Acidos 

A Tabcla 27-5 lists os principals acidos usados na dissolugao de materials inorganicos. Os 
Acidos nao oxidantes, HC1, HBr, HF, H^P0 4t H,S0 4 diluido e HC10 + diluido, dissolvem 
metais por meio da rea^ao redox 


M + (27-8) 

Os metais com potentials de redugao negatives tamb£m se dissolvent embora alguns, 
corao o Al, formem um revestimento protetor de dxido que inibe a dissolute, Espdcies 
volateis formadas pela protona^ao de Snions, eomo o carbonato (CO;' ^HCO, —* CO,), 
o sulfeto (S J —> HjS), o fosfeto (P 1 —> PH,), o fluoreto (F —* HF) e o borato (BO-* —> 
H,BO_) se volatilizam, podendo scr perdidos quando temos solutes acidas quentes cm 
fiascos abertos. Halogenelos met^licos voMteis, como o SnCl, e o HgCL, e alguns dxidos 
maleculares, como o OsO. e o Ru0 4 , tambem podem ser perdidos, O acido fluondrico 
quente e especialmente dtil na dissolugao de silicates. Podem ser usados reeipientes de 
vidro ou de platina para HC1, HBr, H : S0 4 , H PO. e HCIO.. O HF deve ser usado em reci- 
pientes de Teflon, polietileno,prataou platina.Temos que usar acidos da melhor qualidade 
possivel para minimizarmos contamina^^es provenientes de reagentes concentrados. 

As substancias que nao se dissolvem em acidos nao oxidantes podem ser dissolvidas em 
acidos oxidantes como o HNO„o H,S0 4 conccntrado a quente ou o HCIO, concentrado a 
quente. O acido nilrico ataca a maioria dos metais, mas nao ataca a prata e a Pt, que se dis¬ 
solvem em nma mistura 3:1 (volume/volume) de HCbHNG,, conhecida como agua^regia. 
Oxidantes fortes, como, por exemplo, o Cl, on o HCIO. em HCl, dissolvem materials de 


O HF causa urns queimadura excrudante. 

A exposigao a apenas 2 % do corpo ao HF 
concentrado (40% em massa) pode matar. 
Lave bem a area afetada por 5 min e entao 
envoi va-a com get de gluconate de c£Icio 
a 2,5 % (mantidoem laboratorio para esses 
fins). Em seguida procure auxilio medico. 

Na a u sen d a d e g I uco n ato, utilize q ua Iq u e r 
sal decal do disponlvel. Qsdanosdevidoao 
HF podem perdurar at£ alguns dias ap6s a 
exposicao. 
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FIG UR A 27-7 Bomba, revest! da com Teflon, 
para dfgestao por micro-ondas, 0 recipients 
exterior resists ate 1 SO g C r mas raramente 
atinge 50 = C. [Conesia de Parr Instrument Co, 
Moline, IL] 
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FIGURA 27-B Aparellho automatico que 
funde tres amostras ao mesmo tempo em 
combustores de propane. Os cadinhos 
de PT/Au giram a medida que efes sao 
inclinados. [Cortesia de dais.se, Quebec.] 


A fusao eo ultimo recurso uma vez que o 
fundente pode introduzir impurezas no meio 
reacionat 


diffcil dissoluble, como o Ir cm temperaturas elevadas, Uma mistura dc HF c HNO. ataca 
carbetos, nitre tos e boretos refratArios deTi,Zr,Ta e W. Uma solugSo de alto poder oxidan- 
te, oonhecida como “solugao piranha”, 6 uma mistura 1:1 (v/v) de H O. a 30% em massa 
e H,S0 4 a 98% em massa, O HCIO,, concentrado a quente (descrito mats adiante para o 
caso de substancias organicas) e um oxidant e poderoso e perigo&o, cujo poder oxidante 
aumenta pda adigao dc H,50 4 concentrado e catalisadorcs como o V.O, ou o CrO_ r 

O processo de digestAo de amostras pode ser feito de maneira conveniente em uma 
bomba de Teflon (um vaso fechado) aquecida em um forno de micro-ondas, 11 O vaso, na 
Figura 27-7 T tern um volume de 23 mL e consegue digerir ate 1 g de material inorganico 
(ou 0,1 g de materia] organico, que libera uma grande quantidade de CO .(g)), em at 6 15 
mLde acido conccntrado, Um forno de micro-ondas aquccc o contcudo do vaso at£ 200°C 
em um minuto. Para evitar explores, a tampa libera o g£s presente dentro do vaso, se a 
pressao interna excederS MPa (80 bar). A bomba nao pode ser feita de metai^ material 
que absorve as micro-ondas, Uma vantagem da bomba & que ela e resfriada antes de ser 
aberta, evitando-se assim a perda de produtos volute is, 

Um exemplo de amostra complexa que pode ser digerida por aquecimento em micro- 
ondas e uma mistura de rejeitos de material eletrdnico. Componentss como placas de 
circuitos sao cortados em pequenos peda^os. Entao, 0,1 g e atacada com uma mistura de 
6 mL de HNO a 70% cm massa; 2 mL dc HXX 30% em massa e 1 mL dc HF 49% cm mas¬ 
sa. G plAstico bruto pode ser atacado com 9 mL HNO, 70% em massa. A potencia pode 
ser elevada de 0 a 6t>0 W durante 5 min, mantida assim por 15 min, elevada atd 1400 W 
durante 5 min e mantida assim por 20 min, 

Dissolvendo Materials Inorganicos por Fusao 

Subst&ncias que nao se dissolvent em acid os geralmente podem ser dissol vidas em um 
fundcnlc inorganico, suficientemente quente para estarfundido (Tabela 27-6). A amostra 
dcsconhccida, finamente mold a, 6 misturada com uma massa dc fundentc sdlido, que cor- 
responde de 2 a 20 vezes a massa da amostra. A fusao (derretimento do material) 6 feita 
em um cadi n ho de ouro-platina entre 300 C C e 1200° C } em um forno ou por meio de um 
combustor, Q aparelho na Figura 27-8, funde ao mesmo tempo trGs amostras em combus- 
tores de pro pa no com agitato mecanica dos cadinhos. Quando as amostras ficam homo- 
gcncas. o fundentc derretido e vertido cm b£qucrcs contendo HNO, a 10% cm massa, dc 
modo a dissolver o produto. 

A maioria das fusoes, para tins anaJfticos, pode ser feita em tetraborate de Iftio (Li, 
B ,O r , p„f, 930°C), ou em metaborato de Iftio (LiBOpi, S45°C), ou mesmo em uma mistura 
desses dois sais. Podemos adicionar um agente antiu meet ante, como o KL para evitarmos 
que o fundentc fique adcrcntc ao cadinlm Por cxcmplo, 0,2 gdc cimcnto podem scr fundi- 
dos com 2 g de Li,B .O. e 30 mg de KI. 

Uma desvantagem de um fundente e que impurezas sao introduzidas no meio reacional 
pcla grande quantidade de reagente soiido. Sc parte da amostra dcsconhccida pode scr 
dissolvida em cicido antes da fusao, devemos dissolve-la. A seguir, a pen as o componente 
insoluvel e dissolvido pelo fundente. Misturamos os produtos provenientes da dissolugao 
e da fus^o, de modo a obter a amostra que ser£ submetida k andlise. 

Os fundentes alcalinos na Tabela 27-6 (LiBO„ Na,CO v NaOH, KGH e Na,Q ) sao 
mais usados para dissolver oxidos Scidos de Si e P, Os fundentes acid os (LLB 4 0 7 , NajB 4 0„ 
K .S O. e B,0 ) sao mais adequados para oxidos basicos (incluindo cimentos e mindrios) 
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TABELA 27-6 Fundentes para a dissolu^ao de amostras 


Fundente 


Cadinho 


Apli canoes 


NaXO, 

ji 3 

Li.BO., ou 
LiBO ou 
Na 2 B,0 7 

NaOH ou 
KOH 




w. 



Li.B.O, + 

u:so 

(2:1 ra/m) 


Pt 

Pt, grafita 
Liga de Au-Pt 
Liga de Au-Rh-Pt 

Au T Ag 


Zr, Ni 


Force bna 

SiOjjAu, Pt 


Pt 


Pt 


Para a dissolute de silicates (argilas* rochas, minerals, vidros), dxidos 
refratArios, fosfatos insoluveis e sulfatos. 

Sao usados boratos, misty rados ou individualmente, para a dissolu¬ 
te de aluminossilicatos, carbonates e amostras com altos teores de 
dxidosbAsieos, O BXJ" 4 conhecido como tetraborato e o BO, como 
metaborato. 

Dissolve silicatos e SiC Ocorre a forma^ao de espuma quando a H,0 
e eliminada do fundente. Por isso, 4 melhor fundir primeiramente o 
fundente e, entao, adicionar a amostra. A qualidade, anahtica desse 
process© de fusao e limitada pelas impurezas presenter no NaOH e 
no KOH. 

Base forte e oxidanle endrgico, um bom reagente no caso de silicatos 
que nao se dissolvem em Na,CO v Util para ligas de ferro e cranio. 
Como ataca lentamente os cadinhos, o interior de um cadinho de Ni 4 
revestido com NaXO, fnndido T resfriado e entao adiciona-se Na.,0 
Os peroxides fundem em temperaturas menores que os carbonates, o 
que protege o cadinho da massa fundida. 

O pirossulfato de potAssio (K,SX T ) 4 preparado pelo aquecimento 
de KHSO^ atd que toda a Agua sc perca e o material pare de espumar. 
Alternativamente, o persulfato de potAssio (K .S,Oj decompGe-se 
pelo aquecimento, formando K.SX... 6 um bom reagente para dxidos 
refratirios, mas nao para silicatos. 

Util no caso de dxidos e silicatos. A principal vantagem e que o fun¬ 
dente pode ser completamente eliminado como borato de metila 
([CHjOJjB), volattl, apds vArios tratamentos com HQ dissolvido em 
metanoh 

Trata-se de uma mistura muito eficiente para a dissolu^ao, em 10 a 
20 minutos a 100G°C, de silicatos refratarios e oxidos. Um grama de 
fundente dissolve GJ g de amostra. O material fundido, apds solidifi- 
cagao, 6 facilmente dissolvido em 20 mL de HCt 1,2 M a quente. 


dc rnctais alcalinos, alcalino-terrosos, lantanfdeos c Al, O KHF 4 muito dtil para dxidos 
de bntamdeos. Os sulfetos e alguns dxidos, algumas ligas de ferro e platina e alguns silica¬ 
tes necessitam de um fundente oxidante para a sua dissolu$ao. Neste caso, podemos usar 
Na^O puro,ou oxidantes como o KNO r KC10 V ou podemos adicionar NaX ao NapO v 
Apos a fusao, o oxido borico pode ser convert ido em B(OCH^)sendo evaporado de ma- 
ncira complete, A massa fundida resfriada e solidificada d tratada com 100 mL de metanol 
saturado com HC1 gasoso e* entao, suavemente aquecido. O processo 6 repet ido vArias 
vezes, se necessario, para remo^ao de todo boro presente. 

Cadinhos de platina sao caros e devem ser aqueddos ao ar, em uma atmosfera nao 
redutora. A platina qnente deve ser manuseada somente com pin^as de platina. Voce pode 
so War uma lAmina dc platina na ponta dc uma pinga comum para manuscar o cadinho dc 
platina. O cadinho quente s6 podera ser colocado sobre uma superffeie limpet e inerte ou 
sobre um triangulo de Pt/Ir. O carbono fuliginoso pode fragilizar a platina. Outros elemen- 
tos, tais como Sb, As, PB, P, Se,Te e Zn tambem podem fragilizar a platina, Ouro e prata 
fundidos e a maioria dos metais reativos dissolvem a platina, (ixidos de ferro e chumbo 
atacam a platina acima dc 1.000*0, assirn como silicatos cm conduces redutoras, 

De composite de Substancias Or gam ca 5 

A di gestae de material organic© se divide em carlrnnizagao seca, quando o processo nao 
envolve liquido, ou earboniza^io umida, quando 4 usado liquid©. Ocasionalmente, a fusao 
com NaX, (chamada oxida^ao de Parr) ou com metais alcalinos, pode ser feita em uma 
bomba fcchada. Na Sc?ao 27-4 discutimos as andlises por combustao, em que sc determi- 
nam os teores de C, H, N, S e halogenios. 

Uma forma de carbonizagao seca 6 a combustao induzida por micro-ondas como, por 
exemplo, na anAlise de halogAnios em carvSo. 3 " Pastilhas de carvSo, pesando de 50 a 500 
mg, sao envolvidas em um papel de liltro de baixo teor de cinzas e colocadas em um vaso 
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dc quartzo, sobrc um suporte dc quartzo, contcndo, no fundo, 6 mL do uma solugao dc 
(NHJ.CO^ 50 mM. Ap6s o papel de fillro ter side umedecido com 50 mL de solugao de 
NH 4 N0^6 M (um oxidante),o vaso 6 fechado e pressurizado com 20 barde G. A aplicagao 
de uma potencia de micro-ondas de 1400 W inicia a combustao na qual o carvao atinge a 
temperatura de 1400 a C, Os haletos liberados na combustao sao dissolvidos. na solugao de 
(NH^CO c dctcrminados por cromatografia de ions. 

Processes interessantes de carbomzaqdo utnida envoivem a digestao por micro-ondas 
com acido, em uma bomba de Teflon (Figura 27-7). Por exemplo, G T 25 g de um tecido ani¬ 
mal podc scr digerido, para a analisc dc metais, colocando-sc a amostra cm um recipicntc 
de Teflon de 60 mL 1 contendo 1,5 mL de HNO de alia pureza, a 70%, mais 1,5 mL de 
HjSO js de alta pureza T a 96%. A mistura e aquecida em um forno de micro-ondas, para 
uso domdstico, a 700 W, por 1 nrinuto. 34 Uma bomba de Teflon, equipada com sensores de 
temperatura e de pressao, permite uni oontrole seguro e programavel das condigoes de 
digestao, Outro proeesso de carbonizagao umida importante, 6 a digestao de Kjeldahl com 
H .SO . para a anilise de nitrogenio (Segiio 10-8). 

No metodo de Carius , a digestao e feita com HNO^umegante (que cont£m NO : dissol- 
vido em excesso) em um tubo de vidro fechado, com paredes reforgadas. a 2Q0 o C-3G0°C. 
Por seguranga, o tubo de vidro de Carius deve estar dentro de um recipiente de ago pres¬ 
surizado com aproximadamente a mesma pressao prevista para dentro do tubo dc vidro, 15 
Para anilise a mvel de tragos, a amostra deve ser colocada dentro de um tubo de silica 
fundi da, que, por sua vez * 6 colocado dentro do tubo de vidro. A silica contain in a a amostra 
com metais de 1-10% menos que o vidro. ]t 

A Figura 27-9 mostra uma aparelhagem de micro-ondas para carbonizagao umida. Aci- 
do sulfurico, ou uma mistura dc H^SO^ c HNO, (-15 mL de &cido por grama dc amostra 
desconhecida), £ adicionado a uma subs Lancia organica em um tubo de digestao de vidro 
fechado com uma tampa de refluxo. Na primeira etapa, a amostra e carhonizada por 10- 
20 minutes em refluxo suave, at£ que todas as particulas tenham se dissolvido e a solugao 
ten ha uma aparencia negra uniforme. O aparelho £ deshgado e a amostra £ resfriada por 
1 - 2 minutes. A seguir, d feita a oxidagdo, pela adigao de H ; 0,, ou dc HNO., atravds da 
tampa de refluxo, ale que desaparega a cor ou entao que a solugao fique apenas levemente 
colorida. Se a solugao nao estiver homogenea, o aparelho 6 ligado e a amostra 6 aquecida 
para solubilizar tod os os sdlidos, Fodem ser necess^rios ciclos repetidos dc oxidate e so- 
Lubilizagao. Uma vez que as condigoes, para um determinado tipo de material, estejam 
estabelcdda^ o proeesso pode ser automatizado, com os nfveis de potencia eldtrica c libe- 
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FIGURA27-? Aparelhag em de micro-ondas para a digestao de materials organises por carbonizagao 
umida. [Cortesia de Spex Industries, Edison, NJ.] 
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ragao dc rcagcnte (por mcio de uma bomba peristillica) programados pdo controlador 
existente na aparelhagem. 

O mineralizador de alta pressao na Figura 27-10 contem nm elemento aquecedor resis¬ 
tive) dentro de uma c&mara selada para digestao a temper at uras de at£ 270°C, sob pressao 
de ate 140 bar. A alta pressao possibilita o aquecimejato de icidos a temperaturas elevadas 
sem que haja fervura. A alta temperatura o HNO, oxida materia organica sem a ajuda do 
H,SO |S que nao tem um grau de pureza lac bom quanto o dc HNO ;S sendo per isso mencs 
apropriado para anaSise de tragos, Vases de silica on de pohmeros fluorados no interior da 
citnara selada s3o fechados frouxamente com t am pas de Teflon de modo a permitir o es¬ 
cape de gases, O fundo do vaso 6 preenchido com H O, a 5% em voL em H,G. O perdxido 
dc hidrogenio reduz os oxides dc nitrogenio gcrados pci a digestao da materia organ ica. 
A litulo de exemplo* 1 g de amostra de lecido animal pode ser digerido em um fiasco de 
50 mL de silica fundida contendo 5 mL de HNO, de alta pureza a 70% em vol. mais 0,2 
mL de HC1 de alta pureza a 37% em vol Os elementos metalicos presentes na solugao de 
digestao podem ser medidos em niveis de partes por bilhao a partes por milhao por meio 
de espectrometria de emissao atdmica de plasma Indutivamente acoplado. 

A carbonizaifSo timid a com refiuxo de HN0 3 -HC10 4 (Figura 27-11) 6 um proeesso m- 
plamente aplicavel, porem pengoso O acido pcrcldrico teni provocado inumcras explo¬ 
sives, For isso, usamos um bom protetor contra explosoes em uma capela revestida de metal, 
especialmente projet ad a para trabalhos com HCIO., Imcialmente, aquecemos a amostra, 
com HNO ,* lentamente at£ a ebuligao, mas sem HCIO^ Fervemos at£ bem prriximo da se- 
cura para completarmos a oxidate do material facilmente oxid^vel, que poderia explodir 
na presents de HCIG^ Adicionamos novamente HNO. e repetimos a evaporagao diversas 
vezes, Apds o resfriamento ate a temperatura ambiente, adicionamos HC10 4 e aquecemos 
de novo. Se posslvel, o HNO, deve estar presente durante o tratamento com HQO^ Um 
grande excessode HNO, deve estar presente ao oxidarmos materials orgamcos. 

Fiascos contendo HC10 4 nSo devem ser armazenados em prateieiras de madeira, pois 
o acido derramado na madeira pode formar esteres explosivos de perclorato de celulose. 
O acido percldrico tamb£m nao deve ser armazenado proximo a reagentes org&nicos ou 
a agenles redutores. Um dos revisores deste livro escreveu uma vez: “Vi uma pessoa, em 
uma experiencia com redutor de Jones, suhstituir o acido percldrico por £cido sulfurico 
com result ados espetaculares — n^o houve explosSo, mas o tubo se fundiu!” 

A combinagao de Fe 2t e HO.,, conhecida como reagente de Fenton, oxida o material 
org&nico em solitudes aquosas diluidas.' 9 For exemplo, os compostos orgSnicos, presentes 
na urina„podem ser destruidos em 30 minulos, a 50 a C, liberando tragos de mercuric para 
analise. 11 Para isso, o pH de 50 mL de uma amostra foi ajustado com solugao de H,S0 4 0,5 
M para 3-4. A seguir, foram adicionados 50 pL de solugao aquosa saturada de sulfato de 
ferro(II) e anionic, Fe(NH,), (SO),, seguido de adigao de 100 pL de H.O, a 30%. 



Tecnicas de Prepara^ao da Amostra 


A prcparagJo da amostra 6 a s^rie de etapas necessirias para transformarmos uma amos- 
tra, de tal modo que e!a se tome apropriada para analise. A preparagao de uma amostra 
pode incluir a sua dissolugao, a extragao do anaiito de uma matriz complexa, a concern 


FIGUHA 17-10 Autoclave de alta pressao,. 
permitindo digestao ate 270 a C sem H^O, 
em redpientes abertos no interior do 
autoclave. [Adaptado de B M.aicbin, M.Zischka 
e G. Knapp,'Pressurized Wet Digestion in Open 
Vessels' Anal. Bioanai Chem. 2003, 376, 715.] 
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FIGURA 27-11 Tampa de refiuxo para a 
carboniiagao umlda em um erienmeyer, 0 
orificio permite que o vapor escape, e o bico 
# curvado de modo a estar em contato com 
o interior do franco. [De D. D. Siener e H. G, 
Brinkley, 'Edenmeyer Flask-Reflux Cap for Acid 
Sample Decomposition" And. C^em 15B1, 

53, 750.] 


G HCIOJunto com material organico 
representa um serto rlsco de explosao. 
Sempre oxidamos primelramente a amostra 
com HNO,. Sempre usamos protegao contra 
explosaoquando trabalhamoscom HCI0 + . 


0 reagente de Fenton produz radkais OH' e, 
posslvelmente, Fe OOH como esp^cieativa. b 


A Segao 23-A descreve tres metodos 
de preparagao de amostra, que sap 
especialmente uteis para a cromatografia 
a g^s: microextra^dQ em fase sdiida, purga e 
aprisionomento bem como dessor0o tirmica 
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FIGURA 27-12 flecipientes de extrag&o em 
um forno de micro-ondas. A apafelhagem 
pode prooessar ate t2 a nostras erri 30 
minutos. Cad a recipients de 100 ml tern 
um tubo de suipiro., que libera o vapor 
se a pressao exceder 14 bar. Os va pores, 
provenientes da camara, sao descarregados 
em uma capela, A temperatura no interiorde 
cad a recipients pode ser monitorada e usada 
para controlara pot^ncia de miero-ondas. 
(Cortesia de CEM Corp., Matthews, NC] 



Allguns agemtes quef antes podem extrair 
ions metalicos para o COj supercritico 
(contendo pequenas quantidades de 
metanol ou £gua}.0 Ifgante visto a segulr 
dissolve laotanideos e aetinideos:* 1 

o o 

CFjCF^CFj 


tragao de um analito diluido a um nfvel dentro dos limiter de determinant}, a conversao 
quimica do analito a uma forma que seja detectavel e, finalmente T a remogao 011 mascara- 
mento de espicies inteiferentes. 

Tecnicas de Exlra^ao Liquid a 

Em uma extragao o analito e dissolvido em um solvente que nao dissolve necessariamente 
tod a a amostra e nao provoca a decomposigao do analito. Em uma extragdo por micro- 
ondas de pesttcidas do solo rotineira, uma mistura contendo o solo e os solventes acetona 
e hexano € colocada em uma bomba de Teflon (Figuras. 27-7 e 27-12} e aquecida por micro- 
ondas a 150 ,;i C. Essa temperatura e 50 a 100°C maior que os pontos de ebuligao de cada 
um dos solventes a pressao atmosferica. Os pesticidas sc dissolvent, mas o solo pcrmanccc 
insoluvel. A fase liquida obtida 6 entao analisada por cromatografla. 

A acetona ahsorve micro-ondas, de sorte que ela pode ser aquecida em um forno de 
micro-ondas. O hexano n3o absorve micro-ondas, Para realgar uma extragSo com hexano 
puro, o liquido € colocado em um recipiente de polimero fluorado dentro de um vaso de 
Teflon na Figura 27-7* 21 As parcdcs do recipiente contdm negro de carbono, que absorve 
micro-ondas, aquecendo o solvente. 

A exfragao por fluido supercritico usa umftuido supercritico (Boxe 24-3) como solvetite 
de extragdo. 23 CCX € o fluido supercritico mais comum, pois 6 barato e elimina a necessi- 
dade de uma remogao dispendiosa de rejeitos de solventes organicos. A adigao de um se- 
gundo solvente, como o metanol, aumenta a solubilidade dos analitos polarcs. Substancias 
apolares, como os hidrocarbonetos do petroleo, podem ser extraidas com argonio supercri- 
tiood 4 O processo de extragao pode ser monitorado em tempo real por espectroscopia de 
infravermelho, pois o argdnio n5o absorve nesta regiSo do espectro. 

A Figura 27-13a mostra como podemos fazer uma extragao por fluido supercritico. G 
fluido pressurizado e bombeado atravds de um recipiente de extragao aquecido. O fluido 
pode ficar em contato com a amostra por algum tempo, ou entao, pode ser bombeado 
continuamente. Na safda do recipiente de extragao, o fluido passa por um tubo capilar, de 
mode a aliviar a pressao. Ao sair, o CO. evapora, deixando o analito extrafdo dentro do 
recipiente de coleta. Alternativamente, o CO., pode ser borbulhado em um solvente, pre¬ 
sente no recipiente de coleta, de mode a formarmos uma solugao contendo o analito. 

A Figura 2743b mostra a extragao de compost os organicos a partir da poeira cole tad a 
por um aspirador de pd no capacho exhtente na porta do prddio de quimica da Universi- 
dade Estadual de Ohio, O cromatograma do extrato, na Figura 2743c, exibe uma infini- 
dade de compostos organicos, capazes de serem inalados a cada respiragao, Em um outro 
estudo, polibromados difenil eter, retardadores de chama, foram eticontrados na poeira 
dom^stica. Os nlveis encontrados nos Estados Unidos s5o uma ordem de grandeza maior 
que na Europa. Foi estimado que a poeira ingerida por dia, por criangas de 1-4 an os, con- 
tenha de 0,1-6 pg de retardadores de chama. 
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FIGURA 27-13 {a} Aparelhagem para extragao por fluido supercrftko. (fa) Recipiente para extragao de 
poeira domes! ica a SO^Ccom solugao a 20 mol% de metanol/80 moi%de C0 3 a 24,0 MPa (240 bar). 

(c) Cromatograma^obtido porcromatografia a gas, da solugao erm CH ;i Cl 3 do extrato, usando uma 
coluna de 30 m x O f 25 mm dedifenif^dlmetll^siloxanQ {filme com 1 jam de espessura) com intervalo 
de temperatura de 40 a 2-80°C edetecgao por ianizagao de chama. [Del. S. Reighard e S.V. Ole5 k, 
'Comparison of Supercritical Fluids and Enhanced’FI aid ity Liquids for the Extraction of Phenolic Pollutants 
from House Dust'/., 1 ial. Chcm. 1996,65, 3612.1 


A Figura 27-14mostra a vidraria para a extragap Hquido-liquido contfnua de um analito 
nao voldtiL Na Figura 27-14a s o solvents de extragao e mais dense do que o liquido que 
est£ sendo extrafdo.O solvents evapora (por ebuli^ao) a partir do balao e condemn dentro 
do rccipicntc de extragao. As densas gotas do solvents*caindo atraves da coluna dc liquido, 
extraem o analito. Quando o nivel de liquido esta sufficient entente alto, o solvents de extra- 
gao retorna por um tubo para o balao. Desta maneira, o analito 6 transferido lentamente 
do liquido pouco denso a esquerda para dentro do balao, onde se encotura o liquido mais 
demo, A Figura 27-14b mostra o processo, quando o solvents de exlragSo £ menus dense 
que o liquido que est£ sendo extraida 
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FIGURA 27-14 Aparelhagem para extragao 
continua liquido-liquido, usada quando o 
solvente de extragao £ (cr) mais den so do 
que o liquido queesta sendo extra id o cli 
(fa) me no s denso do que o liquido que estd 
sendo extraido. 
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FIG UR A 27-15 Extra^ao liquidc - liquid o 
su porta da por solido. 
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Uma mancira de rcduzir a utiliza^ao dc solvente na cxtragao Ifquido-lfquido 6 cmprcgar 
a ex [ra0o Uqmdo-liqmdo suponada por so lido (Figura 27-15): 26 A extrato Ifquido-Mquido 
su porta da por solido 6 feita em uma place com 96 pa 90 s, descrita na proxima sessao. Em uni 
procedimento representative para a extra^ao de medicamentos prescritos, plasma humano 
foi tblui'do com um volume igual de NH. 0,5 M. Entao 200 pL do plasma diluido foram apli- 
cados durante 1.0 s com suc^ao cm uma pcqucna coluna de terra diatomacea microporosa, 
Ap 6 s 5 min a fase aquosa se dispersa atxavfe da fase stflida e a coluna £ lavada com 1 mL de 
um solvente organioo imiscivel (hexane :2-metil-l-butanol, 98:2 vol/vol) o qua I escoa durante 
5 min por gravidade. Suegao e aplicada por 2 min para oompletar a eluiqao, Apds a e vapor a 
(jao do solvente at£ secagem, o residuo 6 dissolvido em uma fase mdvel para cromatografia 
liquid a. Alcm da utilizaijao de volumes reduzidos, a extragao liqui do-Uquido suportada por 
sdlido Mo cria emulsties, o que interfere em extremes ordindrias liquido-liquido. 

Extra^ao em Fase Solida 27 

A extra gao em fase s oli da usa um pequeno volume de uma fase estaciondria cromatogr«lfi- 
ca, ou entao, um polimero especialmente moldado a parlir de uma determinada mol^cula-^ 
(Boxc 25-2), para isolar os analitos desejados presentes cm uma amostra. A extrato rctira 
uma grande parte da matrix da amostra, o que simplifica a aMlise. 

A Figura 27-16 mostra as etapas na extraifao em fase solida de 10 ng/mL de esteroides 
a partir da urina. Primeiramente, uma seringa contendo 1 mL de sflica-C s 4 condicionada 
com 2 mL de metanol, para remoqao do material organico adsorvido (Figura 27-16a). A 
seguir, a coluna 6 lavada com 2 mL dc agua. Quando os 10 mL dc amostra de urina sao 
aplicados, os componentes apolares aderem k sllica-C ls e os componentes polares passam 
por da (Figura 27-16b). A coluna e entao rinsada com 4 mL de tarnpao borato 25 mM, em 
pH 8 , para remover as substancias polares (Figura 2746c). A seguir, a coluna e rinsada com 
4 mL de metanol a 40%/£gua a 60%, em volume, e 4 mL de acetona a 20%/£gua a 80%, 
cm volume, para remo^ao das substancias mcnos polares. Finalmcntc, a elui^ao com duas 
alfquotas de 0,5 mL de metanol a 73%/dgua a 27%, retira os esteroides da coluna. 
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FIGURA 27-16 Etapas na extra^ao em fase 
sdlida, 
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A Figura 27-17 compara os cromatogramas do farmaco naproxcno cm soro sangumeo, 
com ou sem purifica^ao previa da amostra per extra^ao em fase soiida. Sem essa purifica- 
qao previa, as proteinas s£ricas coeluem e mascaram o pico do naproxeno, A extra^ao em 
fase soli da remove a maioria das protefnas. 

Na abertura deste capitulo a extra^ao em fase soiida foi usada para pr^-concentrar e 
purificar parcialmente traces dc cocama e bcnzoilecgonina, Um volume de 500 mL de 
iigua de rio foi fil trade, conlaminado inlencionalmente com 10 ng de um padrao inlerno e 
acidificado ate pH = 2 com HCL Um cartucho de extra^ao de cations em fase soiida con- 
tendo 60 mg de resin a foi tratado, antes da utiliza^ao, com 6 mL de etanol, 3 mL dc agua 
deionizada e 3 mL de agua acidificada at£ pH = 2 com HCJ. A agua do rio foi transferida 
atraves do cartucho a 20 mUmin. O Ifquido foi removido do cartucho por suc^ao durante 
5 min. Os analitos ent^o eluiram do cartucho com 2 mL de CH^OH seguido por 2 mL de 
uma solu^ao de amonia a 2% em CH.OH. Este procedimento pre-concentra a amostra por 
um fator dc 500 mL/4 mL = 125. 

O cartucho de extra<;ao em fase soiida utilizado para pr6-coneentrar cocama a partir da 
&gua do rio 6 o adsorvente de troca cation ica em fase re versa na parte superior esquerda 
da Figura 27-18. Esta 6 uma famflia de resinas cujo esqueleto cont6m an6is benz&nicos 
lipofilicos e aneis pirrolidona hidrofilicos. As resinas sao umedecidas com agua e tem afi- 
nidadc por substancias polarcs c apolarcs. Os quatro derivatives dc troca idnica sao uteis 
para retardar ou liberar difereutes tipos de analitos quando as condi^oes de pH, solvenle 
e for^a ion ica sao alteradas- 

A pr^-concentra^o de cocafna a partir de 500 mL da tfgua do rio foi feita com somen- 
te 60 mg de resina em uma unica seringa. Para multiples amostras ou em uma pesquisa 
exploratdria, uma placa com 96 pogos, tal como a que 6 mostrada na Figura 27-19 podc 
ser usada. A place convencional na parte superior ik direta, possui 8 linhas de 12 poqos do 
tipo seringa, cad a um podendo conte r de 5 a 60 mg de resina. A placa pE!ution r na parte 
superior k e&querda, tem 96 po$os do tipo pipeta Pasteur com pequeno volume pelos quais 
pode eluir 25-50 pL de solve nte. 

As extra^oes em fase soiida podem diminuir o consume dc solvent cs cm qulmica anaii- 
lica. Um procedimento-padrao para a analise de pesticides em efluenles aquosos emprega 
200 mL de riiclorometano para a extra^ao liquido-Iiquido de 1 L de £gua. Os mesmos 
analitos podem ser isolados por extra^ao em fase soiida, em discos de silica-C ]h , Os pesti- 
cidas sao recuperados dos discos pela extra^ao com CO Tf como fluido supercrftico, que 6 
finalmente despejado cm um pequeno volume de hexano. Este e um tipo de analise que 
pode economizar 10 5 kg de CH,C1 2 por ano.^ 1 



Tempo (min) 


FIGURA 27-17 Cromatografia liquids de alta 
effclencia de naproxens em soro sanguineo 
sem purifka^ao previa [grafico superior) e 
com purifkagao previa da amostra Igrdfico 
inferior), porextragao eim fase soiida com 
\ ml de siliea-C E . [De R. E. Majors e A. D. 

Bros <e,'New Directions in Sol id-Phase 
Extraction Particle Design* Am. iab^ fcverciro 

2002, p. 22.] 



CEitionica fratis dt fuse reverstt (WCX) 
-5; 0 J5 meg/g 


aniunka fraca dc fuse reversa (WAX) 
p K.j ~6; 0,6 mcq/g 


Na Figura 27-18 a nofcagao t meq/g significa 
1 miliequivalentedesitios de troca ion ica 
por grama de resina, Um mi liege iva lent e 
corresponds a 1 millmol de sftios carregados. 


FIGURA 27-18 Pqlimeros adsorventes 
Oasis* permeaveis a agua, troca do res ionicos 
hidrofdbfeos para extragio em fase sblida. 

[De Waters Corporation, Milford', MAJ 
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FIGURA 27-19 Placa com 96 por^os e placa 
pElutiorfcom 96 po£os para extragaoem 
fase sdlida, [Cortesia Waters Corporation, 
Milford, MA] 




Sucgao 


Placa com 96 po^cs 


Placa ^Elution' 


Ho&ina 


Espapador 
da Placa 
^/Elusion' 


Placa de 
colela 


Discos 

pdrosos 


Placa de 
extra gao 
m Li Hip la 


10 mg de 
res na 



60 mg 


de resina 


As res in as de troca ionica pndem capturar gases com comportamento basico ou acido. 
O carbonate libera do como C0 2 do (Zr0) ; CQ,,(OH) : ■ JtH.O usado no reprocessamento 
de combustivel nuclear pode ser determinado adicionando-se uma quantidade conhecida 
do sblido pulverizado ao tubo de ensaio na Figura 27-20, seguida de adiijao de HNG, 3 M. 
Quando a solugao 6 purgada com N„ o CO, 6 capturado quant itativamenle pela resina de 
troca anioniea umedecida,. presente em uni tubo conectado lateralmente ao tubo de ensaio: 

C0 2 + H^O -* H 2 C0 3 

2rcsina‘OH” + H 2 CO a -> (resina 1 ) 2 CO|' + 2H,0 

O carbonate e eluldo a parttr da resina com solu^ao de NaNO, 1 \1 e determinado por 
uma titulaijao com acido, A Tabela 27-7 nos mostra outras aplicagbcs dess a t£cnica. 


FIGURA 27-20 Aparelhagem para o 
aprisionarmento de gases basieos ou add os 
por troca ionica, [De D, D.Siemer, u ion 
Exchange Resins fcrTrapping Ga^es-: Carborate 
Determination" Anal. Chert. 198 7, S9 r 2439J 
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Derivatizafio 

A derivaliza^io eum proccsso pcio qual um analito e quimicamcntc modificado, dc modo 
a tornd-lo mais facilmente deieclivel ou separ^vel. For exemplo, o formaldeldo e outros 
aldefdos e cetonas presentes no ar 7 na respiragao 7 ou na fuma^a de cigarro/' podem ser 
aprisionados e derivatizados pela passagem do at em urn pequeno cartucho contendo 0,35 
g de silica reveslida com 2,4-dmitrofeniIidrazina a 0,3% m/ra.As carbonilas preserves sao 
convcrtidas nos derivados da 2,4-dinitrofcnilidrazona. O produto obtido 6 eluido com 5 
mL de acetonitrila e analkado pot CLAE. Os produtos sSo facilmente detect ados devido 
k sua forte absorbancia no ultravioleta, proximo a 360 nm. 



Aide'do 

Olj «Tona 




2,4-0 in iirote n i ltd razon a 
nm 


TABELA 27-7 Uso de resinas de troca idnica para a captura de gases 


Gas 

Espetic capturada 

Eluentu 

Mtlodo analllico 

CO, 

COt- 

NaN0 3 1 M 

Htulado com acido 

H,S 

s 2 - 

Na 7 CO t O,5 M + H O. 

OS 2 6 oxidado a SO 2 pelo H.G.. O sulfalo d determinado 

so, 

sor 

Na,CO,0,5 M + H,0, 

por cromatografia idnica. 

HCN 

CN- 

Na.SO.l M 

O SOt 6 oxidado a SO 2- pelo H,G r O sulfa to 6 determinado 

NHj 

NH: 

NaNO 1 M 

i 

por cromatografia idnica, 

Tltula^ao do CN com hipobromito: 

CN 4- OBr CNO + Br 

Ensaio colorimetrico com reagente de Nessler; 

2K 2 HgI 4 + 2NHj NH z Hg : I. + 4KI + NH J 

Re&gt: me cte Abstuve forte men ec 

Ncsslcr cm 400-425 nm 


tO S'IE: D. D, Sterner, "Ion Exchange Resins for Trapping Cases: Carbonate Determination, " Anal. Ckem. 198 7, 59,2439 , 


Termos Importantes 


£gua-rdgia 

almofariz (gral) e pistilo 

amostragem 

bomba 


carbonizagilo a seco 
carbon iza^ao timid a 
derivatiza^io 
extra^ao 


extra^So em fase sdlida 
extraglo por fluids 
supercrftico 
fundente 


fusSo 

mo mho de bolas 
pre-concentrafao 
prepara^ao de amostra 


Resumo m ■ ^■ 

A variSncia em uma analise e a soma da varitincia de amos¬ 
tragem coni a variancia do procedimento analitico. A variancia 
dc amostragem podc set cxpllcada em termos das estatfsticas 
relatives k sele^ao de partlculas a partir de uma mistura hete- 
rogenea. Se as probabifidades de seleeionarmos dois tipos de 
particular, a partir de uma mistura contendo duas partlculas 
dife rentes, sao p e q, o desvio-padrao na sele^io de n particu¬ 
lar € Devemos ser capazes de usar esta relat^ao para esti- 

marmos qual o tamanho ncccss£rio dc uma amostra, dc modo 
a redimrmos a variancia de amostragem a um nlvel desejado. 
O teste t de Student pode ser usado para estimarmos quantas 
repeti^oes da analise sao necess&rias para alcan^armos um certo 
nlvel de confian^a no resuliado final. 

Muitos materials inorganieos podem ser dissolvidos em 
acid os fortes com aquecimento. Sao us ados frequent entente 
recipientes de vidro, mas o Teflon, a plat in a ou a prat a sao ne¬ 
cessaries quando trabalhamos com HE que dissolve silicates. 


Se um drido nao oxidante for insuficiente, podem ser usados 
igua r£gia ou acidos oxidantes, Uma bomba de Teflon aqueci- 
da cm forno dc micro-ondas c um meio convcnicntc para se 
dissolverem amostras diflceis. Se a digest So icida falha, nor- 
malmente trabalhamos com uma fusao em sal fundido, mas a 
grande quantidade de fundente adiciona tragos de impurezas. 
Materials organicos sao decompostos pela carboniza^ao umi- 
da com acidos conccntrados a qucntc,ou pela carboniza^ao a 
seco por aquecimento. 

Os analitos podem ser separados de matrizes complexas por 
tdcnicas de preparagao de amostra, que incluem a extra^ao li¬ 
quids, a extra^ao por fluido supercritico e a extra^ao em fase 
sdlida. Os analitos ion icos diluldos podem ser pre-concentrados 
pela adsorbo sobre uma resina de troca idnica. Os analitos nao 
ionicos podem ser concentrados pela extra^ao em fase sdlida. 
A dcrivatiza^ao transforma o analito cm uma forma mais facil¬ 
mente deteettivei ou separaveL 
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Exeracios 


27-A* Uma caixa contem 120 000 bolas de gude vermelhas e 
880 000 bolas de gude amarelas, 

(a) Se voce letira da caixa uma amostra aleatdria de 1 000 bolas 
dc gude, quais seriam os numcros cspcrados de bolas dc gude 
vermelhas e am are! as? 

(b) Ptsnha as bolas que voce retirou de volta na caixa e repita a 
cxpcri£ncia, Qua is seriam os desvios-padrao, absolute c relati¬ 
ve, para os nlimeros em (a) apds v^rias retiradas de 1 000 bolas 
de gude? 

fc) Quais serao os desvios-padrao absolute e relative apos va- 
rias retiradas de 4 000 bolas de gude? 

(d) Se voc£ quadruplicar o tamanho da amostra, diminui o dcs- 
vio-padrSo de amostragem por um fator de _ _. Se voc§ au- 


mentar o tamanho da amostra por um fator de n, voce diminui o 
desvio-padrao de amostragem por um fator de_. 

(e) Qual o tamanho de amostra necess^rio para reduzir o desvio- 
padrao de amostragem das bolas de. gude vermelhas para ±2%? 

27-Bh (a) Qual a massa de amostra,na Figura27-3,que se espera 
que de um desvio-padrao de amostragem de +10%? 

(b) Com a massa dc (a), quantas amostras devem scr coletadas 
para garantir 95% de confian^a de que a m£dia esteja dentro de 
±20 contagens por seguudo por grama? 

27-CUma amostra de solo contem alguma materia inorganica so- 
luvel em dddo, algum material organico e alguns mmerais que nao 
sc dissolvcm em qualquercombina^ao dc acidos qucnlcs que voce 
tente. Sugira um processo para a dissolute completa da amostra. 


Problemas 

Estatisticas de Amostragem 

27-1, Explique qual o significado da seguinte afirma^ao: ^Um 
analista nao deve perder o sen tempo analisando uma amostra, 
a nao scr que clc conheija perfeitamente to da a sua histdria.” 

27-2, Explique qual o significado das expresses "qualidade 
analitica 1 ’ e "qualidade dos dados’ 1 , na seguinte afirma^ao: “Nds 
precisamos atualizar os modelos de qualidade de dados ambien- 
tais para distinguir clar ament e qualidade anaUtica de qualidade 
dos dados . Precisamos come^ar a ter a mestna dcdicagao para 
nos certifkarmos da representatividade de amostras e subamos- 
tras frente a matriz.es heterogene as, como temos quando avalia- 
mos as andlises dc um extrato, Precisamos parar dc pensar que a 
causa da variabilidade dos dados em andlise laboratorial 6 tudo, 
enquanto a causa da variabilidade do processo de amostragem 
pode ser ignorada.. ,”.- n 

27-3. (a) Na finalise de um barril de polvora, o desvio-padrao da 
opera^ao dc amostragem 6 ±4% e o desvio-padrao do processo 
analrtico 6 ±3%. Qual 6 o desvio-padrao global? 

(b) Para que valor deve ser reduzido o desvio-padrao de amos¬ 
tragem, de mode a termos um desvio-padrao global de ±4%? 

27-4. Que massa de amostra, na Figura 27-3, propicia um desvio- 
padrao de amostragem dc ±6%? 

27-5. Explique como se prepara um material pulverizado, com 
um diametro medio de particula proximo a 100 pm, usando as 
peneiras descritas na Tabela 27-2. Como seria represent ado em 
mesh esse tamanho de particula? 

27-6, Apos a Equa$ao 27-4 temos um cxcmplo dc uma mistura 
de particulas de KC1 e de KNC± com 1 mm de diametro, em uma 
razao de 1:99. Uma amostra contendo 10* particulas pesa 11,0 g. 
Qual o numero esperado e o desvio-padrao das particulas de 
KCJ, em uma amostra que pesa 11,0 x IQ 2 g? 

27-7, Ao jogarmos uma moeda para o ar, a probabilidadc dc 
obtermos cara e p = { e a probabilidade de obtermos core a e 
q ^ de acordo com as Equates 27-2 e 27-3. Se jogarmos a 
moeda n vezes, o numero esperado de caras c igual ao ntitnero 
esperado de comas = np = nq — \n. O desvio-padrao esperado 

para n lanqamentos 6 a = \npq. Pela Tabela 4-1, esperamos que 
68,3% dos resultados estejam dentro de ila, e 95,5% dos resul¬ 
tados estejam dentro de ±2cr rt . 


(a) Determine o desvio-padrao esperado para o ntimero de ca¬ 
ras em 1000 lan^amentos de moeda. 

(h) For interpolate na Tabela 4-1, determine o valor de z que 
inclui 90% da drea da curva gaussiana, Esperamos que 90% dos 
resultados estejam dentro desse numero de desvios-padrao a 
partir da mddia, 

(c) Se repetirmos 1 000 lan^amentos da moeda virias vezes, qual 
£ a faixa espera da do numero de caras que inclui 90% dos resul¬ 
tados? (For exemplo, a resposta pode ser: “Em 90% do tempo 
sera observada uma faixa de 490 a 510.") 

27-8. Na anfilise de um lote, com uma varia^ao de amostra ale- 
atdria, voc£ acha um desvio-padrao de amostragem de ±5%. 
Admitindo um erro desprezivel no procedlmento analitico, 
quantas amostras devem scr analisadas para se ter 95% de 
confian^a que o erro na media estii dentro de ±4% do valor 
verdadeiro? Respond a ^ mesma pergunta para um grau de 
confian^a de 90%. 

27*9, Em um experimento semelhante ao da Figura 27-3, desco- 
briu-se que a constantc de amostragem 6 K i:n = 20 g, 

(a) Qual a massa de amostra necess^ria para um desvio-padrao 
de amostragem de ±2%? 

(b) Quantas amostras do tamanho em (a) sio necessirias para 
produzir 90% de eonfia^a de que a m£dia esteja dentro de 

1,5%? 

27-10* As razoes isoldpicas ^Sr/^Sr foram medidas na parte 
central de amostras de gelo polar, com tamanhos de amostra 
variados, Q intervalo de confian^a de 95%, expresso como por- 
centagem da media da razao isotbpica ^ Sr/^Sr, diminuiu com o 
aumento da quantidadc medida de Sr: 


pg de Sr 

Interv ale de 
confian^a 

pg de Sr 

Intervalo de 
confian^a 

57 

± 0,057% 

506 

±0,035% 

68 

± 0,069% 

515 

± 0,027% 

110 

± 0,049% 

916 

±0,018% 

110 

± 0,045% 

955 

± 0,022% 


FONTE, G. R, Burton , V. I Morgan, C R Boutran e K. /, R. Rosman , 
“High-Sensitivity Measurements of Strontium Isotopes in Polar Ice”, 
Anal Chitn. Acta, 2002 , 469,225. 
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Postula-sc quc o intervale de conflanija se rclaciona a massa dc 
amostra pda expressao mR 2 = K at onde me a massa de Sr em 
picogram as, R € o intervalo deconfian^a expresso como porcen- 
tagem da razao isotdpica (R = 0,022 para a amostra de 955 pg), 
e K 6 uma constante expressa em picogramas. Encontre o 
valor medio dc K c seu dcsvio-padrao, Justifique por que se 
admile que mR - = K £ valida se todas as medidas sac feilas 
com o mesino numero de repeti^oes. 

2741* Considers uma mistura aleatdria contcndo 4,00 g de 
Na,CO, (densidatle 2,532 g/mL) e 96,00 g de K n CO ; (densi- 
dade 2,428 g/mL) com partfculas de raio esf^rico uniforme de 
0,075 mm. 

(a) CaJcule a massa de uma unica particula de Na^CO, e o nu- 
mero dc partfculas dc Na .CG. na mistura. Fa$a o mesmo para 
o K 2 C0 3 . 

(b) Qual o ntfmero de particular esperado em 0,100 g de mis- 
tura? 

(c) Calcule o desvio-padrao de amostragem no numero de par¬ 
ticular dc cada tipo cm 0,100 g dc amostra da mistura. 

Frcpara^ao dc Amostra 

27-12* Considerando os seus potenciais-padrao de redu^ac, 
quais dos segu inter me tats se dissolvent em HO pel a rea^ao 
M + /iH* -» \ H,: Zn, Fe, Co, Al, Hg, Cu, FT, Au? (Quan- 

do o potencial preve que o elemento nao se dissolved, prova- 
velmcntc a dissolugao nao ira ocorrcr, Sc 6 esperado quc clc 
se dissolva, ele pode se dissolver se algum outro processo nao 
inlerferir. As previsoes, teitas com base nos potenciais-padrao 
de reduce, a 25 °C, s£o apenas uma aproxima^ao, pois os po- 
tenciais e as atividades nas solu^oes concentradas quentes tem 
valores muito diferentes daqueles apresentados na label a de 
potenciais-padrao.) 

27-13. O segumte processo de carboniza^ao umida foi usado 
para medir arsenic, em amostras orgSnicas de solo, por espec- 
troscopia de absor^ao atomica. 0,1 a 0,5 g de uma amostra fo- 
ram aquecidas em uma bomba de Teflon com 150 ml, de capa- 
cidade, em um forno de micro-ondas por 2,5 min, com 3,5 mL 
de solu^ao de HNO a 70%. Apds o resfriamento, uma mistura 
contcndo 3,5 mL de HNO, a 70%, 1,5 mL de HC1G 4 a 70% c 
1,0 mL de H.SO., foi adidonada a bomba e a amostra foi rea- 
quecida em tres intervales de 2,5 minutos com period os de 2 
minutos entre eles. A solugiSo Anal foi diluida com HC1 0,2 M 
para anilise. Explique por que nao adicionamos o HCIC^ antes 
do segundo aquetimento. 

27-14. O barbital pode ser isolado da urina pela extragao em 
fase sdlida com sflica-C . O barbital £ elufdo com a mistura 

Jin 

acctona:clorofdrmio na proporgSo 1:1 cm volume. Explique 
como funciona este processo. 



27-15* Na abertura dcstc capftulo a extragao cm fase soli da foi 
usada para pr^-conccntrar cocafna e benzoileegonina em pH = 
2utiIizando uma resina mista de troca cationica como na Figura 
27-18. Apds 500 mL da ftgua do rio passar por 60 mg da resina, 
os analitos retidos eluiram inicialmente com 2 mL de CH,OH 
c postcriormcntc com 2 mL dc uma solugao a 2% dc amdnia 


cm CH pH. Explique por quc se utilize pH - 2 para retengao c 
a mom a diluida para eluigau. 

27-16. Com referenda aTabela 27-7, explique como utna resina 
de troca anidmea pode ser usada para a absor^ao e analise de 
SO,, lib era do por combustao. 

2747, Por quc e vantajoso utilizar particulas grandes (50 pm) 
para extraijao cm fase soli da e partfculas pequenas (5 pm) em 
cromatografla? 

27-18* Em 2002, pesquisadores da Agenda Nacional Succa de 
AJimentagao descobriram que aliment os ricos em carboidralos 
apds aquecimento, tais como batatas fritas e pao, contem nfveis 
alarmantes (0,1 a 4 pg/g) de acrilamida, um composto reconhe- 
cidamente cancerigeno. 32 

„ c cl — 

H,C=C NH, 

II 2 

Ap6s a descoberta, foram desenvolvidos nktodos simplifica- 
dos para medir a acrilamida em alimentos a nfveis de ppm. 
Em um procedimento, 10 g de batatas fritas conge lad as pulve- 
rizadas foram misturadas durante 20 minutos com 50 mL de 
H.O para extrair a acrilamida, quc 6 muito soldvd em agua 
(216 g/lGQ mL). O Ifquido foi decantado e centrifugado para 
remover sdlidos em suspensao, e a 1 mL do extrato foi adi- 
cionado um padrao intemo acrilamida- 2 H v Uma coluna de 
extra<jao em fase sdlida contendo 100 mg de um polimero de 
troca cationica com grupos icido sulfbnico (—SO^H) foi lava- 
do duas vezes com por^oes de 1 mL de metanol e duas vezes 
com por^es de 1 tnL de agua. O extrato aquoso do alimento 
(1 mL) foi entao passado pela coluna para ligar a acrilami¬ 
da protonada ( —NH“) ao grupo sulfonato ( — SO,) na colu¬ 
na. A coluna foi seca por 30 segundos a 0 r 3 bar e a acrilamida 
foi entio elufda com 1 mL de H.O. O eluato foi analisado por 
cromatografla Ifquida com uma fase polar. Os cromatogramas 
vistos a seguir mostram os resultados obtidos por absorbancia 
no ultravioleta ou por espectromelria de massas. O tempo de 
reten^o da acrilamida e diferente nas duas coiunas porque elas 
t^m dimensGes distintas e vazdes diferentes. 



Tempo {mm) 


Cromatogramas do extrato de acrilamida apds passage m em coluna de 
extra^aoem fase sdlida. Esqaerda; Coluna Phenomenex Synergi Folar-RP 
4 um, eluida com H^OiCH^N 96:4 (vol/vol). Direita r Coluna Phenomenex 
Synergi Hydro-RP 4pm, el u id a com H ; 0:CH s 0N:HC0jH 96:4:0,1 
[vol/vol/vol), [De L Peng,T- Farkas, L Loo, J.Teuscber e K. Kallury,'Rapid 
and Reproductible Extraction of Acrylamide in French Fries Using a Single 
Sol id- Phase Sorbent'’; Am. Lob., New Ed., October 2003, p. 10.] 
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(a) Qual c a finalidadc da extra^ao cm fase solida antes da croma- 
togxafia? Como a coluna de troca ionica return a acrilamida? 

(b) Por que existem tantos picos quando a cromatografia e mo¬ 
nitor ada por absorbancia no ultra violeta? 

(c) A detec<;ao por espectrometria de massa utilizou a tecni- 

ca de momtoramento seletivo de rcagao (Figura 21-26), com 
as transudes m/z 72 55 para a acrilamida e 75 —> 58 para a 

acrilamida- z H r Explique como este mdtodo de detec^ao funcio- 
na c sugira cstruturas para os ions com m/z 72 c 55 a partir da 
acrilamida. 

(d) Por qne a detec^ao por espectrometria de massa fomeceu 
apenas um pico principal? 

(e) De que forma e empregado o padrao interna para a quantifi- 
cagflo por mcio da dctcc^ao por espectrometria dc massa? 

(f) Onde aparece a acii]amida--H.. na deteegiao por absorbancia 
no ultra violeta? E no monitoramento seletivo de reagao na de- 
tec^So por espectrometria de massa? 

(g) Por que o metodo de espectrometria de massa fornece re- 
sultados quant itativos apesar dc a rctcugao da acrilamida pcla 
coluna de troca ionica nao ser quantitativa e a eluigao da acrila¬ 
mida da coluna com 1 tnLde agua poder nao ser quantitativa? 

27-19. Vtfrios metais presenter na £gua do mar podem ser prd- 
concentrados para an^lise pela cop reel pitagao com Ga(OH) r O 
volume dc 200 pL dc uma solugao dc HQ, contcndo 50 pg dc 
Ga J % 6 adicionado a 10,00 mL de £gua do mar. Quando o pH 6 
elevado a 9,1, com NaOH, forma-se um precipltado gelatinoso. 
Apds a centrifugag&o para comprimirmos o precipitado, a dgua 
6 removida e o gel e lavado com iigua. A seguir, o gel £ dissolvi¬ 
de cm 50 pL de HNO. 1M c aspirado para dentro de um plasma 
acoplado indutivamente, para a an^lise de emissSo atdmica, O 
fator de pr£-concentragao £10 inU5G jiL = 200. A figura a se¬ 
guir mostra as concentrates dos elementos na agua do mar, em 
fungao da profund idade prdxima a ch amines hidrot£rmicas. 



Perfil dos elementos na Sgua do mar em fungio da profund idade, 
na proximidade de chamines bidrotermicas. [DeT. Akag e H. Haraguchi, 
T 5imultanoojs Multielement Determination of Trace Metals Using 10 mLof 
Seawa:e r by inductively Coupted P asm a Atomic Emission Spectrometry with 
Ga lium Co precipitation and Vlitrosa molingTechnique' Anal. Che m. 1990, 

62 , Blj 


(a) Qual o valor da razao at6mica (Ga adicionado);(Ni na agua 
do mar) para a amostra com a maior concentragao de Ni? 

(b) Os resultados representados pelas linbas mais claras foram 
obtidos com amostras de agua do masque nao foram flit rad as 
antes da coprecipitagao, As linhas escuras referem-se as anios- 
tras fiitradas. Os rcsultados para o Ni nao variant entre os dois 
processor, mas os resullados para o Fe variam. Explique qual o 
significado desta variagao. 

27-20* O Titanato dc Mrio, uma ceramics usada cm clctrdni- 
ca, foi analisado pelo seguinle procedimenlo: foram colocados 
dentro de um cadinho de platina, 1,2 g de Na,CO, e 0,8 g de 
Na ; B 4 0 7 mais 0,314 6 g de amostra desconhecida. Apds a fus&o a 
1 Q0G°C em forno por 30 minutos, o so lido resfriado foi extraido 
com 50 mL dc HC1 6 M, transferido para um balao volumdtrico 
de 100 mL e diluldo at 6 a marca. Uma aliquot a de 25,00 mL foi 
tratada com 5 mL de 4cido tartarico a 15% (que complexa o 
TI 4 * sem precipitd-Io) e 25 mL de tamp^o de amdnia, pH 9,5, A 
solugao foi tratada com reagentes organicos que complexani o 
Ba 2 \ e o compllexo dc Ba^ foi extraido por CC1 4 . Apos a acidi- 
fica^ao (para liberal o Ba :+ de seu complexo organico), o Ba- f 
foi extraido novamente em HC1 0,1 M. A amostra aquosa final 
foi tratada com tampao de amOnia e azul de meEiltimol (um in- 
dicador de ion metiljco) e titulada com 32,49 mL de solugao de 
EDTA 0,011 44 M, Determine a porccntagcm cm peso dc Ba 
presenle na ceramics 

27-21. 0 equilibrio acido-base do 0(111) encontra-se resumida- 
mente descrito no Problems 9-37. O Cr(VI) existe em solugao 
aquosa, na forma do ion tetraedrico cromato, CrO^ , amarelo, 
cm valorcs dc pH superiores a 6, Na faixa de pH entre 2 e 6, o 
Cr(VI) existe como uma mislura em equilibrio do ion HCrO, e 
do ion dicromato, Cr,Q 7 " T alaranjado. O Cr(VI) 6 considerado 
cancerigeno, mas o Cr(III) nao 6 considerado perigoso. O pro¬ 
cedi mento descrito a seguir pode ser usado para determinagoes 
de Cr(VI) na poeira existente em locals de trabalbo. 

1* As particulas sao colctadas,passando-sc um volume conhc- 
cido de ar por um filtro de policloreto de vinila (PVC), com 
poros de 5 pm* 

2* O filtro 6 eolocado dentro de um tubo de centn£uga,conjunta- 
mente com 10 mL de uma solugao-tampao pH 8 ((NH ^SG 
0,05 M/NHj 0,05 M). A mistura 6 agitada por ultrassom du¬ 
rante 30 min a 35 °C para extrair todo o Cr(VI) e o Cr(III) 
presentes para a solugao. 

3* Um volume medido do extrato 6 passado por uma coluna 
de troca anionica +< fortemente bitsica 1 ' (Tabela 25-1), na for¬ 
ma dc Cl . Lava-sc ent ao a rcsina com agua dcstilada, A fasc 
llquida obtida, contendo o Cr(III) proveniente do extrato, £ 
descartada, 

4, O Cr(VI) e entao eluido da coluna por meio de uma solugao- 
tampao, pH 8, de (NH^SG. 0,5 M/NH., 0,05 M, e coletado 
cm um fiasco do tipo vial. 

5* A solugao de Cr(VI) eluida, £ acidificada com HC1 e tratada 
com uma solugao de l 1 5-difenilcarba7ida, um reagente que 
forma um complexo colorido com o Cr(VI), A concentragao 
do complexo pode ser determmada pelo valor de sua absor¬ 
bancia na regiao do vislvel. 

(a) Quais sao as espeeies dominantes de Cr(VI) e de Cr(III) 
cm pH 8? 

(b) Por que usamos um trocador anidnico na etapa 3? 

(c) Por que usamos um trocador ionico a fortemente basico’^em 
vez de usarmos um trocador “fracamente basico"? 

(dl) Por que o Cr(VI) foi eluido na etapa 4 e nao na etapa 3? 
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27-22, O aicrro de lixo municipal, descrito no diagrams visto a 
seguir, foi monitorado para veriiiear se compostos tdxicos nao 
contaminavam os reservatorios de igua da cidade. Po^os perfu- 
rados em 21 pontos diferentes for am monitorados durante um 
ano, e os poluentes foram observed os apenas nos po£os S, 11, 
12 e 13, O controlc a cada mes, de todos os 21 po^os, 6 muito 
caro. Sugira uma estrategia para usar amostras multiplas (Boxe 
0-1 ) T feitas a partir de mais de um po^o, de modo a reduzir os 
custos do processo de monitors me nto, Como estc esqucma iria 
influenciar, para um determinado £ 1090,0 nfvel minitno detecti¬ 
ve I de poluentes? 


V7 



Diagrama do aterro 
municipal mostrando 
a localfzataodos 
po^os usados para o 
m onito ra me nto de dg u as 
subterra neas. [Adaptadode 
R-C Li e R. Rajagopal, Am, 
Environ, Lab,, outubro 1994. 
p. 37J 
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www. me as ur e mcntunce rtamty.org/u m/QUAM2000-1 .pdf; The NIST 
Reference on Constants, Units, and Uncertainty, http://physics.nist.gov/ 
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a incertcza na resposta (absorbancia) 6 me nor do que a incertcza na 
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7*1 Vial and A. Jardy, “Experimental Comparison of the Different 
Approaches to Estimate LOD and LOQ of an 1IPLC Method,” 

Anal. Chem. 1999, 77, 2672; G. L. Long and J. D. Winefordner,“Limit 
of Detection” Anal. Chem. 1983,55, 713 A; W. R, Porter* “Proper 
Statistical Evaluation of Calibration Data,” Anal. Chem. 1983,55, 

1290A; S, Gei|J and J. W. Einmax, “Comparison of Detection Limits in 
Environmental Analysis,” Frenesuts J,AnaL Chem, 2(101, 370, 673; M. E, 
Zorn, R. D. Gibbons, and W. C. Sonzogni, “Evaluation of Approximate 
Methods For Calculating the Limit of Detection and Limit of 
Quantitation, 1 ” Environ. Sci, Technol. 1999, 33, 2291; J. D. Burdgc, D. 

L, MacTaggart,and 5. O. Farwcli, “Realistic Detection Limits from 
Confidence Bands,” / Chem, Ed, 1999,76.434, 


8 . Q proeedimento dcscrito no livro conduzindo a Equagao 5-5 £ o 
mais rccomendado para a determinate do limlte dc detect So-. Sc voc£ 
nao tem dctcrminagocs repetidas do branco c da amostra cm baixa 
eonccntragao. mas voce tem uma curva de calibrate linear tal eomo a 
da Figura 443* voce pode usar os parametros dos minintos quadrados 
para estimar urn limitc dc deteegiio para o analito cm um nfvcl de 
confianga desejado, A formula vista a seguir vcm da ISO 11843-2:2000 
(Organizagao International para Padronizaqao, Gene bra, www.tgo. 
org), Admita que voce nicdiu l pad rocs de calibragao (inclufdo o 
branco), enm / repetixjoes cm cada conccntragaG. A seguir voce fez K 
medidas repetidas da amostra desconheeida. O limitc dc detecg5o d 


Limitc dc detcegao = 


2 ts, 1 J_ x 1 

m V* IxJ* 


(A) 


cm que s d o desvio-padrfto de y (Equag&o 4-20), m6 o cocfitientc 
angular (Equagao 4-16) cido valor nrtddio dear para os padroes 
(Lncluindo o branco), G t de Student e selccionado da Tabela 4-2 para 
(/ y J ) - 2 graus dc libcrdade. O topo das colunas na Tabela 4-2 6 para 
uma distribuigao bicaudal. A equagao cM a eoncentragao do analito 
que levari com uma probabilidade (1 - P) a conclusSo que a 
coneentragao do analito na amostra desconhccida 6 maior do que o 
branco, Para confianga de 95%, 0 = 0,05. Neste caso, selccionamos 
t da coluna correspondents a 90% dc confianga. Para confianga de 
99%, fl = 0,01, c voc£ scleeiona / da coluna correspondentc a 98% dc 
confianga. 

Exempto: Considerc os dados dc calibragao no Problem a 4-33, para os 
quais m = 869,1 mV/%v/v, = 18,05 mV. x = 0,544% cm volume, e 
Z(z - F) 2 = 2,878% cm volume. 

Existem sete pontos de ealibrag3.o, incluEndo o branco, dc modo que 
1 = 1 co ndmero dc gratis dc libcrdade e - 7 - 2 = 5. Existc uma 
medida cm cada coneentragao dc calibragao, dc modo que / = 1. 
Existent quatro medidas repetidas da amostra desconhccida, assim, 

K - 4. Admits que desejamos um limitc dc detcegao no nfvcl de 
confianga dc 99%. Portanto, selccionamos / - 3,365 a partir da Tabela 
4-2 para 98% dc confianga e 5 graus dc libcrdade. 


Limitc dc detcegao 


2(3,365){ 18.05 mV) fl _J_ (0,544 vol %V 

(869*1 mV/vul%) \l 4 ” 7 * l " (1) (2,878 vol%) 2 


= (0,140)/o p :250 + 0.143 + 0,0357 = 0,092 vol% 


Sc forem feitas mais medidas repetidas da amostra desconhccida, o 
primeiro termo na raiz quadrada torna-sc me nor c o limitc dc detcegao 
dimintiEri. 
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Ed. 1995,72,724. 
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the Effect of Increasing Atmospheric CO, on Carbonate Chemistry in 
the Ocean, 13 / Chem. Ed. 2006^ 85,213. 

2. R D, Thacker, “Global Warming's Other Effects on the Oceans, 11 
Environ. Sci. Tech nal. 2005,59,10 A. 
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“Advances in Add-Base Gran Plot Methodology,”/ Chem. Ed. 1987. 
64, 947, 

8. M. Rigobello-Masini -and J. C. Masini, “Applications of Modified 
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14, B. Hammouti, 11, Oudda, A, El Maslout, and A.Benayada, 

“A Sensor for the in Situ Determination of Acidity Levels in 
Concentraded Sulfuric Acid ” Frenesius /. Anal. Chem. 1999,865, 
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glossArio 


ahhiciir) Evapora^ao de nma pcqucna parte dc material por urn puilso laser, 
abscissa O cixo horizontal (z) de um grAfieo. 

absorbilrtria, A Definida como A = log(P (j /P), onde P ti 6 a cncrgia 
radiantc da luz (potcncia por unidadc dc- area) ineiditido mum lado 
da amostra c/ J 6a cncrgia radiance cmergindo do outre lad o. Tambem 
6 chamada dc densidade optica. 

ubsor^au Ocorrc quando Lima substincLa 6 absorvida por outra. Veja 
tambem adsor^do. 

absortfmeia, a Fragao da cncrgia radiantc inddente absorvida por 
uma amostra, 

uhsortmdude molar, e A consiantc de propurcionalidadc na lei de 
Beer: A - b be, cm que A 6 a absorb&neia, b 6 o caminho dptico c c & a 
molaridade da csptfcic absorvedora. Tambdm ebamada dc coeficiente 
de extin^do. 

aceitador de protons Uma base dc Brgmsted-Lowry: uma molccula 
que sc combina com o H\ 

adder Em dguas naturais, d a quantidadc dc kido carbGnico c dc 
outros dcidos dissolvidos que re age m com base forte quando o pi I da 
amostra c elevado para 8,3, E expressa como o numero dc miLimols dc 
OH" ncccssario para sc aumentar o pH dc 1 L para pH 8,3, 

aetdo Uma suhstancia que aumenta a conccntrnqap de H" quando 
adiriouado na dgua, 

ikido carboxllico Uma molccula com a cstrutura gcrat RCO II, onde 
R 6 qualqucr grupo dc Atomos. 

aeido de Bronsted-Lowfj Um doador dc proton (Ion hidrogenio), 
ad do de Ijewk Substancia que pode formal uma llga^ao qufmica pclo 
compartiJhamcnco dc um par dc cldtrons do ad os por outra cspdcic. 

acido e base poliprdtlco Compostos que podem doar ou rcceber mats 
dc um prdton. 

addns e bases dlpmffko Compostos que podem doar ou rcceber dois 
protons. 

addos e bases fortes Substincias que cstao complctamentc 
dissociadas (cm IF ou OHr) cm agua, 

add os e bases f racos Substancias cujas const antes dc dissociate nao 
sao grandcs. 

addos e bases nnmupmticos Compostos que podem doar ou rcceber 
um prdtoc. 

acninula^ao Um proccsso cm que um constituinte dc uma soluble, 
presente cm nivcl dc tra?o, e coprccipitado intend on almcntc com o 
constituinte principal. 

aduptador de Huso Dispositive ajuslivcl na forma dc embolo, que 
pode scr usado cm ambos os lados de um Icito cromatogrdfico para 
sustentar o Icito c minimizar o cspa<;o morto atravds do qual o Liquido 
pode cscoar para fora do Icito da coluna, 

adi^an-padrao Uma tccnica em qne d medido prtmeiro um sinal 
analflico oriundo de uma amostra deseonheeida. A seguir, 6 adieionada 
uma quantidadc conliecida dc anallto.c c registrado o aumento no 
sinal, A partir da resposta, c possivcl calcular qual a quantidadc dc 
analito que cstava presente na amostra deseonheeida, 

□d suntan Ocorrc quando uma substancia sc liga a snpcrffdc dc uma 
outra substancia. Veja lambim absor^do. 

adsor^ao cspccilLcn Processo em que as molccula s sao inantidas 
firmcmentc presas a uma supcrficic por formas dc van dcr Waals on 
clctrostaticas, 

AD J U Veja ami Use direta em tempo real. 

adulo Produto formado quando uma base de Lewis sc combina com 
um aeido dc Lewis. 

aero 5so I Uma suspensao dc partfcuias de liquido, ou dc particulas 
sdlidas, muito pequenas em ar ou cm um g£s. Exemplos incluem 
fuma(^a c ncvcjciro. 

ugenle coniplexanie uuxiliur Uma espdeie, lal como a amonia, que 6 
adieionada a uma soluble para cstabilizar um ion metdlico c mantcr 


esse metal cm Suluqad. EL a se liga dc forma SuTicicnlCmcnte fraca para 
scr dcslocada por um titulantc, 

a genie de libera cao Na cspectroscopia atomica^ c uma substancia que 
evita a interferenda quimtea. 

agente de niascuramento Um reagentc que rcage scletivamenlc com 
um (ou mais) componcntc(s) dc uma soluqao para evitar que um ou 
snais componcntes interfiram na andlisc qufmica, 

a genie de transferencia de fase U m composto, como um dter dc coroa 
ou um sal de um ion hidrofdbico, usado para extrair uma cspicie ionica 
da dgua para um solventc orgSnico. 

a genie ox id ante Uma substancia que rccebc cidtrons cm uma rea^ao 
qutmica- Tambem chasnado dc oxidantCr 

a genie redutor Uma substancia que doa ck Irons em uma rea^ao 
qufmica. Tambtfm chamado redutor. 

ugua deionizada Agua que passou atrav^s dc um trocador catidnico 
(na forma H + ) c um trocador anionico (na forma OH") para remover 
ions da so3u?ao. 

aguU'Qiiie A solu^ao a partir da qual uma substancia foi crlstalizada. 

uguLi-regia Mistura 3:1 (vol/vol) dc HC1 conccntrade (37% cm massa) 
e- UNO, conccntrado (70% era massa), 

atarganientn por pressan Em cspcctroscopia, o alargamcnto da KnKa 
dev id o As eolisdes entre as moldculas. 

aleaLinidade Na agua natural, c a quantidadc dc base {principalmerne 
HCO., COj c OH") que reage com dcido forte quando o pH da 
amostra dimiDui para 4,5, L expressa como o numero dc milimols dc 
IF ncccssario para dimiiUlir o pH dc 1 L para pH 4^. 

algarismo sign Eli cal ii. o O nfimero dc algarismos significativos em 
uma quantidadc 6 o numero mfn imo dc algarismos necessdrtos para 
expressar a quantidadc cm notaqao dcntffica. Em dados experimentais, 
o primeim algarismo inccrto 6 o ultimo algarismo significativo, 

uliquol a Por^Ao. 

almofarut (gral) e pislilo Um almofariz c um frasco dc ccramica dura 
ou aco cm que uma amostra solida c pulvcnzada com uma ferramenta 
dura ebamada dc pistiio, 

nllernadcr dc feixe Espelho rolatdrio que dirige a luz altcmadamcntc 
atraves das cdlulas da amostra c da referenda cm um cspcctrdmctro 
de feixe duplo. 

alt lira dn prato^ // O comp ri men to dc uma coluna cromatogr^fiqa 
divtdido pclo numero de pratos tedricos na coluna. Calculada como 
a varfS.ncia, a-, da banda do analito dividida pcla distdneia, j:, que cla 
pcrcorrcu: H - a 2 fx. 

altura do prato reduzidn Em cromatografia, 6 o quocicnte altura do 
prato/d, onde o numcradnr e a altura equivaientc a um prato tedrico c 
o dcnominador 6 o diamelro das particulas da fase estacion^ria. 

altura equivalents a um prato tedrico (AEPT) E o comprimcnto dc 
uma coluna cromatogrAfica dividido pclo numero dc pratos tcoricos da 
coluna. 

umulguina Uma solu^ao de qualqucr eoisa cm mercurio, 

a m in li Um composto com a fdrmula gcral RNH,, R^NH ou R.N + onde 
R c qualqucr grupo de atonies, 

aininoacido Um dos 20 blocos dc construqao das protefnas, tendo a 
cstrutura gcral 

R 

+ i 

HjNCCOj 

onde R 6 um substituintc diferente para eada aeido. 

amostra aleatdria Amostra bruta formada pela tomada aleatdria dc 
porqbes de um lote intciro, 

amostra bruts Material rctirado do lote quo csta sendo analisado, A 
amostra descolhida geralmentc como representativa do lote intciro, 
Tambem chainada de amostra representativa . 


7^4 


<jlossario 





amostra ccga Vcja amostra para teste de performance. 

amostra composla Amostra rcprcscntativa prcparada a partir dc lira 
materia] bctcrogcnco. Sc o material ennsiste cm rcgiocs di5tinta5,,a 
amostra composta £ feita do por^ocs dc cada regiao, com quanlidades 
relatives proporcionais ao tamanho dc cada regiao, 

amostra de laboratorio Portjao da amostra bnita ooletada para analise 
no laboratbrio. Ela deve possuir a mosma composite da amostra bruta, 

amostra de teste de performance Em uni s£ric dc medidas anatiticas, 
uma amuslra dc teste dc performance £ inscrida para ver sc o 
proccdimcnto dd resulted os corrctos quando o analista nao conhecc 
a resposta ccrta. A amostra de teste de performance 6 formuiada por 
algu£m,quc nao £ o ana!Esta, para conter uma ooncentraqao conhccida 
do analito. Tamb£m chamada uma amostra de controls de qualidade oil 
amostra cega. 

amostra para controle de qualidade Vcja amostra para teste de 
performance. 

□mo st ra r e p re sen tativa Vej a amostra bruta. 

amostra gem Proccsso dc cole t a dc uma amostra rcpresentativa para 
anilisc. 

ampere, A Urn ampere £ a corrcntc quo produziri uma forqa de 
exatamente 2 * 1G~ 7 N/m, quando a corrcntc circular atraves dc dois 
condutores paralelos ^infinitamentc^ longos, de se^ao transversal 
dcsprczfvcl, com urn espa^amento dc 1 m,no vicuo. 

amperimelru Instrument para medida da correntc clctrica. 

amperometria Medida da corrcntc cLctrica com objetivos analiticos. 

amplitude de modulate Na polarografia pulsada, a magnitude do 
putso dc potential aplicado an clctrodo dc trabalho. 

analise de ativu^au por neutron Uma t£enica cm que £ ebservada 
a radia^o dc uma amostra bombardcada por neutrons lentos. A 
radia^ao fornecc Lnformaqocs qualitativas e quantitativas accrca da 
composiqao da amostra. 

analise de Fourier Proccsso dc dceomposi^ao dc uma fungao cm uma 
scric infinita dc termos seno c cosscno. Como cada termo representa 
uma ccrta frequfincia ou comprimcnto de onda, a anilisc dc Fourier 
decompile uma fun^ao on scus componcntes dc frcqucncia ou dc 
comprimcntos dc onda, 

anil ise de nilrngenio pelo iiietodn Rjeldahl Proccdimcnto para a 
anilisc dc nitrogfinio cm compostos orginicos. O composto £ digerido 
com H,£0, em cbulicao para converter o mtrogftniocm NHj, que £ 
tratado com base c dcstilado como Nil. para dentro dc uma soluqao 
acida-padrao, U numero dc mols dc aetdo eonsumido £ iguai ao 
nunicro dc mols dc \ T H. libcrado pclo composto 

analise de 1ra?os Anilisc quimica dc nfveis muito baixos dc analito 1 
normalmcntc ppm ou menor. 

analise de varianda Ferramenta cstalistica usada para dividir o erro 
alcatdrio global nas contributes provcnicnlcs dc varias fcmlcs. 

analise dircta cm tempo real, ADTR Uma fonte dc ADTR produz 
He ou N, cxdtados, que c direcionado para a supcrffcic dc um objeto 
a ser amostrado na atmosfera ambientc. As cspecics excitadas reagent 
com a umidade do ar para formar agrupamentos de agua protonada 
que reagern com o analito M produzindo Mil . O ion MU' £ medido 
pcla cspcctromctria dc massa. 

anilisc ektrogravlntelrica Tccnica em que a massa dc urn deposito 
clctrolftico c usada para quantificar o analito. 

analise espectrnfctcmelrica Oualqucr metodo cm que a ahsor^ao 
dc luz t cmiss5o + reflexao on cspalhaincnto,^ nsado para medir 
concentrates quimicas. 

analisc gravimetrica Oualqucr metodo analftieo que sc baseia na 
medida da massa dc uma substancia (como um prccipitado) para 
complctar a andlisc. 

anilise por combust jo TCcnica na qua! uma amostra 6 aquccida 
cm atmosfera dc O, para oxid^-la a CO, c IIO ( que sao colctados c 
pesados ou me didos por cromatografia a gas, Modificaqoe s permitem a 
analise simultanca de N. S c halogcncos. 

analise per Inje^an de flnxo T6cnica anaHtica na qual a amostra 6 
injet ad a dentro dc um liquido fiuindo contendo um reagente que re age 
com o analito. Tambem podem ser injetados outros reagentes dentro 


do fluxo abaixo. Como a amostra flui do injetor para o detector a zona 
da amostra amplifka c reage com reagenfe para formar uni produto ao 
qual o detector respnndc. 

analise por injcyao sequencial T£cnica analitica rcladouada a 
injc<;io dc fluxo, Amostra e reagentes sio injetados em uma bobina dc 
rctemgao atraves dc uma valvula de v^rias vias, Depois dc um tempo de 
rca^ao adequado, o Suxo e- invert]do c as zonas dc rcagcntc. produto 
c amostra sao empanadas atrav£s dc um detector para medir a 
quantidadc dc produto. O fluxo nao 6 continue, de modo que a inje^o 
scqucnciai consomc mcnos reagentes do que a iaje^ao dc fluxo. 

analise por redissolu^ao Uma tccnica polanogrfifica Ecnsfvcl cm que 
o analito £ conccntrado a partir dc uma solugio diluida por redugao 
dentro dc uma dnicagota (ou um dime) dc Hg. Em seguida, o Hg£ 
analisado polarograficamcntc durante um proccsso dc rcdissolu^o 
anddtea. AJguns analitos podem ser oonccntrados por oxidaqao sob re um 
clctrodo diferente do I Ig e rcdissolvidos cm um proccsso dc redu^ao, 

analise qualifaliva O proccsso de dctcmiinacao da identidade dos 
COnstituintes dc uma substancia. 

analise quanfifaliva O proccsso da medida dc quanto um con&tituintc 
csti presente cm uma substancia. 

analise Icnnogravimclrica Uma tccnica em que a massa de uma 
substancia £ medida quando a substancia £ aquccida. As varia^des na 
massa reHelem a decompcjsi^ao da substancia, frcquentemcnlc cm 
produtos bem-definidos, 

analise volunietrica Uma tccnica na qual 6 medido o volume de 
material nccessario para reagir com o analito. 

analito Substancia que esti sen do analisada. 

anidru Adjetivo que caracteriza uma substancia da qual foi relirada 
tod a a dgua. 

anion Um ton carregado negativamcntc. 

anion carboxilatc Base conjugada (RCO;) de um acido carboxilico. 

anodo O clctrodo em que ocorrc a oxidagao. Na eletroforese c o 
clctrodo carregado posilivamentc. 

a noli to A soluqSo presente no compardmcnto do anodo dc uma 
oclula eletroqufmica. 

aiiticorpo Uma proteina fabricada por um organismo para isolar 
moleeulas estranhas ao organismo c manc^-las para destruigao, 

antigeno Uma mol£cuia que £ estranha a um organismo e que 
provoca a produqao dc anticorpos. 

autilogaritmo O antilogaritmo de a 6 b se 10" = b. 

aprision amenta o frio T£cnica dc injefao dc eromatografia a g£s sem 
divisor de fluxo em que □ soluto £ tsindensado bem abaixo do scu 
ponto de cbuligio cm uma banda estreita no imfcio da eoluna. 

nprisionamcnlo do soli exile T£cniea dc inje^ao da cromatografia a gas 
sem divisio dc fluxo, em que o sol vent e £ condensado proximo ao seu 
ponto dc cbuliqao no infeio da eoluna. Os solufns se dissolvcm cm uma 
banda esEreila no solvcnte condensado. 

apfamero Um pcdagocurto (de 15-40 bases) dc DNA (dcido 
dcsoxirribonucleieo), dc fita simples ou fita dupla, ou RNA (£cido 
ribonucletco) que se liga fortemente a uma molccula selecionada. 

Dquecimentn Tnule Calor produzido cm um eircjito cldtrico pela 
passagem da corrente, Polfcncta (J/s) = fR t em que 16 a corrcntc (A) c 
Rea rcsistcncia (ohms). 

aquosa Em agua (como uma solu^ao aqiwsa). 

atividade, J\ O valor que substitui a concentra^ao cm uma expressao 
dc cquilfhrio tcmiodinaTnicamcntc enrreta. A atividade dc X £ 
dada por x = [X]y %1 onde y x 6 o eocficicnte dc atividade e [X] £ a 
concent rac^ao. 

atmosfera, aim Uma atmosfera £ definida como uma pressao dc 
101 325 Pa. Ela £ igual £ pressao excrcida por uma cotuna dc 260 mm 
dc Hg ao nivcl do mar. 

atmosfera ionica Regiao da solu^ao cm torno dc um ion ou dc uma 
particula carrcgada. Ela cont£m um cxcesso de ions dc carga oposta es 
do ion ou da particula carrcgada. 

alnmiza^an Proccsso cm que um composto £ deenmposto cm alta 
lempcratura cm scus £tomos. 
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alumo-grama Quant Ed adc de utn clcmcnto contcndo a numcro dc 
Avogadro dc- alamos; 6 o nicsmo que urn mol do clcmcnto, 

□utoahsargan Em uma medida dc lumincsccncia, uma conccntrugaO 
alia dc moldculas do analito podc absorvcr a cncrgia dc cxcitagSo 
prove nientc do analito cxdtado.Tambcm chamada efeito defiitro 
interna. Sc- a cncrgia absorvida c dissipada como calor cm vcz dc luz, 
a fluorcscencia nao aumcnta proportion a I mcntc a concent ragao do 
analito. A concentra^ao do analito podc scr tan alia que a fluorcscencia 
dimirmi com o aumento da concentrate. Ns espcciroscopia atbmica 
de cmissao dc chama.lk uma conccntragao mcnor dc atomos no 
cstado cxcifado na parte externa, mais fria, da chania do que na parte 
interna, mais quente, Os Atomos fries podem absorvcr a cmissao dos 
atomos quentes e, dessc modo, dimlnnir o sinal observado. 

autoprotdlise Reagao na qua! duas molcculas da mesma cspdeic 
transferem uni prdton uma para a outra, por cxemplo, CHjOH ■+ 
CH,OH ^ CHOH: + CH.O. 

aulotituladnr Um instrumento qne dispensa a medida das 
quantidadcs dc lit til ante adicionadas a uma solugao c monitors uma 
propriedade, tal como o pi I ou o potential dc clctrodo, depots dc 
cad a aditjao. O instrumento rcaEiza a titulagao automaticamentc e 
podc determ mar o panto final automaticamente. Os dados podem scr 
transferidos para uma plan! lha para interprqtagao fntura. 

avail agao Na ccrtifica^ao dc qualidadc, d t> processo dc (1) colelar 
dados para mostrar que os proccdimcnlos analfticos estao operando 
dentro dos Limites cspecificados c (2) da vcrificagao de qne os 
rcsultados tinais satisfazem os obj ctivos, 

azenimpn Dcstilado produzido por dois Ifquidos, tendo ponto de 
ebuligao eunslante. Possui eomposigao const ante, Contcndo ambas as 
substantial 

balanga elelrooica Um dispositive dc pesagem que usa uni motor 
auxiliar eietromagnetico para cquitibrar a carga no prato, A rnassa da 
carga 6 proporcional it corrcntc ncccsstiria para cquilibra-la. 

balanga mecunica Balan^a tendo um feixe dc pivSs sobre um suporle. 
Massas-padrlo s&o usadas para medir a massa dc uma amostra 
dcsconhccida, 

Sudan go de carga Uma afirmativa dc que a soma de todas ss cargas 
positivas presentes na solugao 6 igual ao modulo da soma dc Lodas as 
cargas negativas na sohigio. 

balance dc massa Afirmagao dc que a soma do numcro dc mols dc 
qualqucr clcmcnto cm tod as as suas formas presentes cm uma solu^ao 
Lem que ser Igual no numcro de mols daqucle clcmcnto liberado para 
a solu^o. 

balio vo-lunietrieo T5po dc balao que tern um gargalo fmo c 
comprido, com uma marca dc calkbragao. Quando o nlvel dc liquid o 
est£ na marca dc calibration balao content scu volume de lfquido 
cspetificado cm uma tempera tura cspccificada. 

banda de conduce Nfveis dc cncrgia contcndo citrons dc conduce 
cm um semicondu tor. 

banda de Valencia Nfveis dc cncrgia contcndo os elctrons dc Valencia 
cm um semieondutor. Os elctrons nesses mvcis estao Jocalizados nas 
ligagocs quXmicas. 

barra de erro Representa^So grifica da ineerteza cm uma medida. 

base Substlnda que dintinui a conocntragao dc H* quando c 
adicionada a agua. 

base de If r#nsted-Lowry Um receptor dc prbton (ion hidrogemo), 

base de Lewis Substancia que podc formar uma tiga^ao qutmica pelo 
compartilhamento de um par de eldtrons com uma outra cspdcic. 

bailment o Veja ruido da linha , 

bkamnriu Membra na dc cstrutura bidimensionab formada por um 
surfactantc cm que a cabcga polar ou ion lea esti apontando para fora 
c a cauda apokrestd apontada para dentro, 

bicamada lipfdica Camada dupla formada por mol&culas contcndo 
uma cabccja hidrofflica e uma cauda hidrofdbica. As caudas das duas 
camadas sc associam umas com as ouLras, enquanto as cabc^as enLram 
no solvcntc aquoso, 

bios sensor Dispositivo que usa componcnlcs biol6gicos,como 
enzimas, anticorpos ou DNA, combinado com sinais cldtricos, dpticos^ 


ou outros sinais.para alcan^ar uma resposta altamcntc sclctiva para 
um determinado analito, 

hLnquein Ocorrc quando um son metalieose liga firmcmcnte a um 
ion mckiico indicador. Um Indicador bloqueado nao d adequado para 
uma titula^So, pois nSo 6 observada nenhuma mudamja dc cor no 
ponto final. 

bombs Vasa fechado para a realizable dc reaves cm alta 
tempera tura c alta press an. 

brunco Sosugao preparada a partir dc todos os rcagentes, mas sem 
o anailito, usada cm um proccdimcnto analftico. Q sinal do analito 
medido com o branco podc ser devido as impurezas nos reagente-s ou, 
possivclmcnte, as interferencias. 

branco de campo Um branco da amostra 6 exposto ^s condi?aes 
ambientais no local dc colcta da amostra e transportado da mesma 
mancira que as outras amostras entre o laboratdrio c o campo. 

branco de metoclo Uma amostra que cont6m todos os const!tuintcs 
exceLa o analito. O branco 6 us ado alravds dc Lodas as ctapas dc uma 
an£lisc qufmica incluindo a prcpara$io da amostra. 

branco para reagente Uma soluqao preparada a partir dc todos os 
rc-agcntcs, mas sem o analito, O branco mede a resposta do metodo 
analftico para as impurezas nos reagentes ou quaisquer outros efeitos 
causados por qualqucr componcntc alcm do analito. O branco para 
reagente, diferente do branco de meiodo, n^o cst4 sujcito a tod as. as 
ctapas dc preparacao da amostra antes da analisc. 

buraco Auscncia dc um cletron cm um semieondutor, Quando um 
cldtran vizinho sc move dentrn do buraco, 6 criado um novo buraco 
dc ondc o cldtron vcio. Isso significa que um buraco podc sc mover 
atraves do sdlido da mesma forma que o cletron podc sc mover 
atravds do solido. 

hurela Um tubo dc vidro calibrado com uma tomcira na parte 
inferior. Usada para libcrar volumes eonhecidos dc liquido. 

cadent de cusfudla Caminbo pcrcorrido por uma amostra desde o 
instante cm que ela 6 col eta-da ate o momento cm que c analisada c, 
possivei me nte. arquivad a. 

aid in ho de Gooch Recipicnlc curto, cm forma dc copo T corn buracos 
no fundo s usado para filtra^ao ou combustao dc prccipitados, Para a 
combustao t o cadinho c feito dc porcclana ou platina c forrado com 
um material de asbesto purificado para reter o prccipitado. Para 
prccipitados qne nao precisam dc combustao, o cadinho 6 feito dc 
vidro C tern um disco dc vidro poroso cm vcz dc buracos no fundo. 

calclna^lo Aquccimento cm alta temperatura dc alguns prccipitados 
gjavimctricos para convcrtc-los cm uma composite constante c 
conhccida que possa scr pesada. 

calibra-^au Proeesso que associa uma grandezu ffsica real (como 
massa, vo!umc t for^a ou corrcntc cldtrica) com uma quantidadc 
indicada na eseala dc um instrumento. 

camada 4e haixo mdice de refracao Cobertura;sobrccamada, Camada 
envolvcndo a parte central dq uma fihra dptka. 

eaiuada de dilusao Rcgi§o prdxima ao clctrodo contcndo cxccsso 
dc produto ou fait a do reagente envolvido na rca?ao do clctrodo. A 
espessura dcssa camada podc scr de ccntcnas dc micrometros, 

candela, cd Intensidadc luminasa, cm uma dada dirc^an^dc uma fnntc 
que emitc radiai^ao monocrom^tica dc frequeneia 540TILz c que tern 
uma intensidadc radiantc dc 1/683 W/sr ncssa dircQ&o. 

capacidadc do (ampao, |3, Uma medida da capacidadc dc um taanpao 
resistir a mudan<;as no pH. Quanto maior a capacidadc do tampao, 
maior a rcsistcncia a mudan^a do pH. A definigaoda capacidadc do 
tampao 6 P - dCJdpH - -iJC /dpH^ondc C c C t sao os numcros dc 
mols de acido, ou base, forte por iitro neccssarios para produzir uma 
mudanga de uma unidadc no pH.Tambem chamada intensidade do 
tampao. 

eapaeHSitda A capacit&ncia cldtrica dc duas superficies caricgadas 
paralclas 6 a carga dc cada supcrficic dividida pcla diferenga dc 
potencial cktrieo (volts) entre as duas superficies. 

coraeleristica Parte de um logaritmo b esquerda da vtrgub decimal. 

carbunizagau a seco Qxidagao da maldria organiea com Q. em alta 
icmpcratura separando componentcs inorg^nicos para andlisc. 
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earbunizagao urciida Dcstruigao de matdria organiea cm uma amostra 
por uni rcagcntc Ifquido (conrto o HCIG. aquoso cm cbuligao) antes da 
analisc dc urn componentc inorgan Sen. 

carbonu iiiurganico Em amoslras dc dguas naturals ou efluentes 
industrials, a quantidade dc carbonate c bicarbonate dissolvido. 

carbono organko total Em uma amostra dc agua natural ou dc 
efluente industrial, 6 a quantidade dc CO. produzida quando a amostra 
6 primeim aci di ftcada e purgada para remover o carhonato c o 
bicarbonate, c entdo £ oxidada completamentc polo oxigfinio a 90Q"C 
na presenga dc catalisador. 

carbono total Em uma amostra de agua natural ou dc efluente 
industrial, 6 a quantidade dc CO, produzida quando a amostra 6 
complctamcntc oxidada pclo oxigfinio a 9M c C na presenga dc um 
catalisador. 


carcinogen!co ou canoerigeno Um agente causador dc cancer, 

carga eletrtea, q Quantidade do clctricidade medida cm coulombs 

cation Um ion carrcgado positivamentc. 

calodo Elctrodo no qual ocorrc a redugao. Na cletroforcsc d o 
clctrodo carrcgado ncgativamcntc. 

catdliln Solugao presente no compartimcnto do catodo dc uma edhila 
eletroquimica. 

cauda Banda cromatografica assimetrica cm que a ultima parte da 
banda clui muito Icntamcntc. Frcqucntcmcntc rcsulta da adsorgao dc 
um soluto cm sitios pouco at i yds na fasc cstacionaria, 

eel u la dt colisau O e s' agio intermedidrio dc um cspeclromctro dc 
massa tandcn,no qual o ion precursor sclceionado pclo primeiro 
cstagio c fragmentado pelas colisocs com as molcculas de gas, 

cciula clelrolitica CetuEa na qual uma rcagao quintica, que nao 
ocorrcria dc outro modojd dirccionada pclo potential aplicado entre 
os dois clctrodos. 


cciula cletroqirimica Vcja pilha eletroqulmica . 

centimetre reciproeo, cm 1 A unidade mais comum dc numcro dc 
onda, lift, onde Jl 6 o comprimcnto dc onda cm cm. 

cerliJksigao da qualidade IndicagSo quantitativa que demonstra sc os 
dados ncccssdrios forant encon trades, Tamb^m sc ref ere ao proccsso 
mais amplo que mciui controlc de qualidadc, avaliagao dc qualidadc 
c docuuicntagao de proccdimcntos c result ados projetados para 
assegurar a qualidadc adequada dos dados. 

chamusc&r Em uma an^Iisc gravimdtrica, o prccipitado c o papcl* 
filtro sao inicialmcnte secos suavcmcntc. Entao, o papcl-fillro e 
chamuscado cm uma temperature media para dcstruir o papcl sem 
deixar que clc sc inflame. Finalmentc, o prccipitado 6 queimado cm 
alta EemperaLura para eonvcrledo na sua forma analilica. 

CIH Vcj a cromatografia de interag&o hidrofilka 

coagulagao Em rclagao a analise gravimdtrica £ o proccsso cm que 
pequenos cristais sc agregam para formarem cristais grandes. 


earns mat ugrafia 


Veja cantami/ia^ao prapusiSaL 


eoefiriente angular Para uma rcta cuja cquagSo 6 y = m.t -§- b, o 
valor dc m e o cocficientc angular, Elc c a razao Ay/Ax para qualqucr 
segmento de rcta. 


coeliciente de absnrgao A luz absorvida por uma amostra 6 atenuada 
na razSo PjP - e “ 6 , onde P ] 6 a cncrgia radiantc inidal, P, 6 a 
cncrgia radiantc apos atravessar o caminho dptico bca£ chamado de 
cocficientc dc absorgao. 


coeliciente dc atividade, y O mi mem pclo qual a concent ragao deve 
ser multiplicada para dar a atividade. 

cocfidente de atrilo Uma moltfcula migrando atravds dc uma solugSo 
c rctardada por uma forga propordonal a sua vclocidadc, A const ante 
de proporcionalidadc £ o cocficientc dc atrita 

coeliciente de correlagau O quadrado do cocficientc dc corrolagao, 
R\ £ uma medida da qualidadc do ajustc dc uma rcta acs pontos 
experitnentais. Quanto mais pr6ximo i? ; 6 igual a l f mclhor o ajustc. 

cocfidente dc diFusao, D Defintdo pcla primeira lei dc Fkk da 
difusao: J = ~D[dcfdx), onde J 6 a velocidadc com que as molcculas sc 
difundem atravds dc um piano dc irca unitiria c dcfdx 6 o gradiente 
dc conccntragao na direqao da difusao. 


cocfidente de dislribuigao, D Para um soluto particionado entre duas 
fases, o cocficientc dc distribuigao £ a conccntragao total dc todas as 
formas dc soluto na fasc 2 dividida pcla conccntragao total na fa sc \ r 

cocficientc de extin gnu Vcj a absortividude molar. 

cocficientc de Fugatidatie O cocficientc dc atividade dc um g^s. 

cocficientc dc partigao, K A constanfc dc cquilfbrio para a rcagao na 
qual um soluto £ particionado entre duas fases: soluto (na fasc 1) 
soluto (na fasc 2). 

cocficientc de scletividade Em rckgao ao clctrodo lon-sclctivo, 6 
uma medida da resposta rclativa do clctrodo para dois ions deferentes, 
Na cromatografia dc troca ionica^o cocficientc dc seletividadc £ a 
eonstantc de cquflfhrio para o deslocamento dc um ion por outro a 
partir da ncsina. 

cocficientc de lurbidez A transmMncia dc uma solugao turva 6 dada 
por P/P 0 - e - *, onde P £ a cncrgia radiantc transmitida, P, e a cncrgia 
radiantc incidcnte, b c o caminho dptico e t 6 o cocficientc de turbid cz, 

eueficiente de variagau E o desvio-padrao (j) expresses Cm 
percent age m do valor mddio (i): cocficientc dc variag^o - 100 x sfx. 
Tambem chamado dc desvio-padrao relative. 

coeficieute medio de atividado Para o sal (c£tion) n (anioii) n ,o 
cocficientc m6dio dc atividade > Y. n cst^ rclacionado aos cocficicntes dc 
atividade dos ions individuals (y + ey_) pcla cquagaoy = (y^ y") 1 ' 1 ^ ■ "> L 

cocreiicia Q grau com que ondas eleLromagn^ticas cstao cm fase 
umas com as outras, A luz dc laser e ai tame life coo rente, 

cnfnn ton com a mqsma carga do ion dc intcrcssc. 

culiniagau Proccsso que faz com que os raids de luz se propagucm 
paralc-lamcnte uns aos outros, 

coloide Partfcula dissolvida com diametro na faixa aprendmada de 
1 a 500 nm, E muito grande para ser considcrada uma molccula, mas 
muito pequena para ser simplesmcnle Um prccipitado. 

coluna ell pilar Em cromatografia, uma eoluna cujas parcdcs cstlo 
revestidas com a fasc cstacioniria. 

coluna com suporle recoberto Coluna capilar dc cromatografia a 
gas cm que a fasc cstacionaria csld recoberta de partfculas de suportc 
sdlido ligadas k parede interior da coluna. 

coluna dc camada porosa Coluna dc cromatografia a gas contendo uma 
fasc solida adsorvente revest id a na supcrffcic interna dc sua parede, 

eoluna de parede recoberta. Coluna cromalogrdfsca oca na qual a fasc 
estaciondria csld recobrindo a supcrffcic interior da coluna. 

coluna tie profccao Veja pre-cohtna. 

coluna empacotada Uma coluna cromatografica prccnchida com 
partfculas de fasc cstacionaria.. 

coluna inonoliliea Coluna cromatografica cm que a polimcrrzag^o 
c conduzida dentro da coluna para prcenchcr a coluna com a fasc 
cstacionaria porosa, Colunas monolfticas tendem a permitir vazoes 
maiorcs, pc is a estrutura dc pnro 6 mantida cm alta pressao. 

coluna sepurddura: Coluna de troca ionica usada para separar as 
csp^dcs dc analito na cromatografia t6nica. 

comprimcnto dc onda, X A d is t and a entre as cristas consccutivas dc 
uma onda. 

I'oneentraguo Expressao da quantidade por unidade de volume 
ou unidade dc massa dc uma subst&ncia. As medidas comuns dc 
concent ragao sao a molaridade (mol/L) c a molalidadc (mol/kg dc 
solvcntc). 

co nee ii I radio analilica Veja concentm^ao formal. 

concenlragao formal, F E a molaridade dc uma subst&ncia sc cla 
nao mudar sua forma qufmica ao se dissolver. Rcprescnta o numcro 
total dc mols dc substanda dissolvida cm um litre dc solugao, 
indcpcndentcmentc dc quaisquer rcagocs que existsm quando o soluto 
6 dissolvido. TambCm chamada concentrat^do an a Utica ou formalidade. 

condufividadc lermica^ k Veloddadc com que uma substlneia 
transporta calor (cncrgia por unidade dc tempo por unidade dc 
area) atraves dc um gradiente dc temperature (graus por unidade 
de distancia). Fluxo de cncrgia [J/(s ■ iti 5 )] = -K(d T/dx), onde K 
6 a condutividade lirmica | W/(m ■ K)J c dT/dx £ o gradiente de 
temperatura (K/m). 
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condulividadg, o Constantc de propordonalidade entrc a dcnsidadc 
de correntc clctrica,/ (A/m 3 ), c o campo clctrico, E (V/m): / - crZT, As 
unidadcs san £2'''in' L . A cnndutivldadc c o in verso da rcsistividadc. 

eont de potential Potcneial aplicado entre o cone seletor c um orificio 
proximo afravds do qual ions gasosos fluent para dentro do separador 
de massa dc um cspectrdmctro de massa. O modulo do potcneial podc 
scr aumentado para promover a dissodaqao ativada por colisao dos 
fons antes da separagio dc massa. 

cunjjunto de diodios Conjuuto dc diodos scmicondutorcs us a do para 
detcctar luz. O conjunto c usado normahnente para dctcctar a luz que 
tenha sido dccomposta cm scus comprimcntos dc oitda, Uma banda 
pequena dc comprimcntos dc onda alcanna cada detector, 

constitute de autoprotolist* A constantc dc equilibrio para uma reaqao 
de autoprotblise. 

constant e dc dissociate ticida, K . Const ante dc cquilfbrio para a 
re agio de um dddo, HA, com H,Cfc 

HA + Hfi 5 =** A- + H 1 0 + K, = 

constante de “dissodacao” da base O mesmo que constants dc 
ludrolise da base, A... 

constitute de cquHibriu. K Para a rea^ao uA + Z?R ^ cC + dD s 
K = ondc A 6 a atividadc da i-dsima espdde. 

constant c de e st ub ill da de Veja constants de forma c do. 

constante de Faraday, F 9,648 5 x W C/mol dc carga. 

constitute de forma gio condicinnal, A"' Constantc dc cquilfhrin para a 
furma^ao de um complcxo cm determinado conjunto dc cund^ues csta- 
belccidas, lais conio pH. for^a iGnfca c conccntrac^io das espdeies coim 
plexaotes a inriliar es.Tamhim chamada dc constants deforma^do efedva 

constants dc Fonuacao cuwulaliva, {3 ff A constantc dc cquilfbrio para 
uma rcaijao do tipo M + tiX — MX V Tamb£m chamada constants de 
formaqdo global. 

constants de forma tao efetiva. K\ Vcja constants de formagdo 
conditional 

constanle de fonnacao c sea I on aria, A',_ A const ante dc cquilforio para 
Lima rcaijao do tipo ML t . + L ^ ML_. 

const an Ee dc Ebrniuciio global. |8 n Veja constants deform&cfio cumulative 

constant e de forma^ao, K t A const ante dc cquilfbrio para a rca^ao dc 
um metal com scus ligantes para formar um complcxo metal-ligaratc. 
Tambcm chamada constants de estabitidade. Veja tambcm constants de 
fortna^do condiciomd. 

constant e de liidrdlise da base, A Const ante dc cquilfbrio para a 
rca^ao de uma base, B, com HjO: 

it h 

B + H 2 0 ^ BI1“ + 01 r K b = q_ 

constants dc microequilibrio Uma constantc dc cquilfbrio que 
dcscrcvc a rca^ao dc um sftio quimicamcntc distlnlo cm uma moldciila. 
Bor cxcmplo* uma base podc scr protonada cm dois sftios distintos, 
cada um dos quais possui uma constantc de cquilfbrio difcrcntc. 

constantc de Planck Constantc fundamental da natureza igual a 
energja da luz: dividida por sua frcqucncia: h = £/v = 6,626 x 10 _ ’ J J ■ s, 

constants dieletrica, e A for^a clctrostatica, F, cnErc duas particuias 
carrcgadas d dada por F = icqtfjer, cm que k d uma consLantc, c 
q . sSo as cargas, r 6 a separate entre as particuias c e d a constantc 
dicictrica do mcio. Quanto maior a constantc dicldtrica, mcnos forqa c 
exercida por uma partfcula carrcgada sobre a outra. 

contaniinai^io intencional Adi^uo dc um composlo conhccido 
(gcralmcntc cm uma conccntragSo conhccida) a uma amostra 
desconiiecida. Na cspcctromctria dc massa dc diluigao isoldpica, a 
adi^lo proposital envoivc a adi?ao dc um isotopo nao usual, Tambcm 
chamada dc fortifica^do. 

conlraeletrorio Veja ehtrodo aipdliar. 

contraion Ion com carga oposta ao ion dc intcrcssc. 

eonirole de qu alidade Med id as ativas tomadas para assegurar a 
exatidlo c a precisao nceessarias dc uma audlisc qufmica. 


convecgio Proccsso cm qu e o solute 6 transport ado de um I ad o para 
o outro pelo movimento da soluqao. 

con versa o interna Transigio cletronica isocncrgctica, nao radiativa, 
entre cstados dc mesma multiplicidadc dc spin clctmnico. 

copo de Faraday Um detector dc cspcctromctria dc massa para 
ions, cm que cada cation chcgando 6 ncutralizado por um cldtron, A 
oorrente nccessdria para ncutralizar os. ions & proporcional ao ntimero 
dc cations chcgando no copo dc Faraday, 

coprecipitfigio Ocorre quando uma substancia, cuja solubilidadc nao c 
ultrapassada, precipita junto com uma cuja solubibdade £ ultrapassada. 

corpn negro Supcrficic ideal que absorve todos 05 fotons quq a 
atingem. Sc a temperatura do corpo negro 6 constantc, clc absorve 
tanta energia radiantc quanto dc cmitc, 

corrc^at> de background dc Smith-1 IkTtje Em cspcctroscopia dc 
absorqao atomica, 6 um metodo de distuiguir o sinal do analito do 
sinal dc background, bascado na aplica?ao de um puJso periddico 
dc correntc aha h lampada dc catodo oco para distorccr o sinal da 
llmpada. O sinal dctcctado durante o pulso dc correntc 6 subtraido do 
sinal dctcctado sent o pulso para obter a resposta corrigida. 

corre^ao do background Na cspcctroscopia atomica, um meio de 
distinguir o sinal dcvido ao analito do sinal devido a absorqao, a cmissao 
ou aoespaihamento pcla chama,fomo, plasma ou matrizda amostra, 

enrre^ao Zeeman rift background Tccnica usada na cspcctroscopia 
atomica na qual os sinais do analito sao dcslocados para fora da faixa 
do monocromador do detector pcla aplicado dc um forte campo 
clctromagnetico na amostra. O sinal que pcrmanecc c o background. 

correntc capaciliva Veja correntc de carregamento. 

correntc dc carregamento Correntc clctrica que surge da carga ou 
dcscarga da dupla cam ad a clctrica na interface eictrodo-soluijao. 
Tambcni chamada correntc capacitiva ou corre/ite do condensador. 

correntc de difusac Correntc ohservada quando a vclocidadc da 
elclrdlisc 6 limiiada pcla vclocidadc dc difusao do analito no sen lido 
do clctrodo, Na polarografla, correntc dc difusao - oorrcnlc limitc - 
corrcnte residual, 

corrente de cscuro pequena correntc produzida por um fotodctector 
na ausenda dc luz, 

corrente dc condensed nr Veja corrente de carregamento. 

corrente fnradaica Componcntc da correntc cm uma ccluila (pilha) 
clctroqufmica dcvido Ss rca^dcs dc oxida^iio c de rcdu?5o. 

corrente,/ Quantidadc dc carga fluindo atraves dc um circuito por 
unidadc dc tempo (C/s), 

correntc limite Em uma cxpcrifincia polaro-grafica, 6 a correntc que 
e akao^ada no platd da onda polarografica, Veja tambcm corrente de 
difusao. 

corrente residual A pequena correntc ohservada antes do potcneial 
dc decomposigio cm uma clctrdlise, 

toulonib, C Quantidadc dc Carga por segundo quC passa por 
qualqucr poo to cm um circuito quando a correntc 6 dc 1 ampisrc, Hfi 
□proximadamente 96.485 coulombs cm um mol dc clctrons. 

coulontctria Uma tccnica na qual a quantidadc dc analito 6 
detenninada mcdindo-sc o numero dc coulombs ncccssarios para a 
cletndlisc complcta. 

could metro Um dispositive que gcra um reagente redox para reagir 
quantitativamcnic com o analito c que mode o numero dc cldtrons 
ncccssarios para gcrar o reagente redox, 

crescimento ia particula Proccsso no qual as molcculas sc tornam 
ligadas ao crista! para forniarcm um cristal maior. 

crista! piezoelelrico Um cristal que sc deform a quando um campo 
cldtricod aplicado. 

cristalE/agio Proccsso no qual uma substancia sai lentamente da 
soluqSo para formar um sdlido com um arranjo regular dc htomos, 

croirtatografia Tdcnica na qual as molcculas presentes na fasc 
mdvcl sao separadas dcvido as suas diferentes afinidades com a fasc 
cstacioniria Quanto maior a afinidadc com a fasc cstacionaria, mais 
tempo a molccula ficari retida, 

crumalugrjiia a gas Uma forma dc cromatografia cm que a fasc 
mdvel 6 um g£s. 
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cromatografia analitica Cromatografia de pcqucnas quantidadcs dc 
substfincia conduzida com propdsito dc analisc qualitative,, quantitativa 
ou ambai 

cmniatogralia cd pilar eletmctnelica mtcelar Uma forma dc 
elctroforesc capilar cm que um surfactantc formador dc micclas csl3 
prc sente. Os tempos dc migraqao dos solutos dependent da fraijao dc 
tempo gasto nas micclas, 

emmategratia de adsor^ao Uma tecnica na qual o soluto fica 
cm cquilfhrin cnlre a fasc mdvcl c os sitios dc adsonqao na fasc 
cstationirta. 

cromatografia de afinidade Uma tccnica na qual urn dctcrmiiiado 
soluto d rctido por uma coluna cm virtu dc de uma intcra^ao cspccffica 
com uma molccula ligada covaJentemente a fasc cstadoniria, 

cromatografia de caniada (inn Cromatografia liquid a cm que a fasc 
cstaciondria reveste urn vidro piano ou uma placa pldstica. O solute 6 
colocado prdximo ao fundo da placa. A extremidarfe do fundo da placa 
c colocada cm contato com o solvcnte, que sc arrasta para cima,pcla 
placa, devido a a^ao da capfiaridade. 

cromatografia de exclusau de tamanho Vcja cromatografia de 
exchisfio molecular. 

croniatograGa de exclusao molecular Uma tuemea cm que a fasc 
cstacionaria tem uma cstrutura porosa dentro da qual podcin entrar 
molcculas pcqucnas, mas as molcculas grandcs nao podem, As moiecuias 
sao scparadfis pcln tamanho, com as mnldculas maiorcs sc movendo mais 
rapidamente do que as manures, Tambdrn chamada cromatografia de 
filtra^ao em gel ou cromatografia de permea^do em gel. 

cromatografia de fase normal Separate cromatografica utilizando 
uma fasc cstacionaria polar c uma fasc mdvcl monos polar. 

cromatografia de fuse re versa Uma tdcnica na qual a fasc cstadoniria 
6 mcnos polar do que a fasc mdvcl. 

cromatografia dc fillra^ao cm gel Vcja cromatografia de exclusao 
molecular. 

cromatografia de tinkle supercritico Cromatografia usando um 
fluido supcreritico como fasc movcl. E capaz de separates altamente 
cficicntes dc solutos nao voMtcis c dc usar detect ores apropriados para 
gases ou liquidos, 

Cromatografia de internalo hidruiYIicit Scpara^ao cromatografica de 
solutos po lares com uma fasc cstacionaria hidrofflica utilizando como 
eluente uma mistura dc fases organica-aquosa, A for^a do eluente 
aumenta com a diminui^ao do solvcnte organico, Frequentemectc 
chamada de CTH. 

cromatogrsifi j de intermplu hidrefdbica Separable) cromatografica 
base ad a na intcra^o dc um soluto hidrofdbico com uma fasc 
cstacionaria hidrofobica, 

crojnatogralia de ion suprimido Scparacao dc ions usando uma 
coluna dc troca ionica seguida por um supressor (membrana on 
coluna) para remover o eluente ifinico. 

cromatografia de par iomco Separate dc ions cm uma coluna de 
cromatografia liquids dc alta efkiencia com fasc reverse pcla adi^ao ao 
eluente dc um contraion hidrofobico que faz par com o ion do analito 
c 6 atraido para a fasc cstacionaria. 

cromatografia de partite Tdcnica cm que a separate c alcan^sda 
pelo equilibria do soluto entre duas fases. 

cromatografia de petmeagao ent gel Vcja cromatografia de exclusao 
molecular r 

eromatografia de troca ionica Tccnica na qual os ions do soluto sao 
rctidos por sftios dc carga oposta na fasc cstacionlria. 

cromatografia ionica Separate dc ions per troca ionica na 
cromatografia liquids dc alta cficiencia. Veja tambem cromatografia de 
ion suprimido c cromatografia ionica de coluna imica. 

LTornatografiu ionica de coluna urtica Separate de ions em uma 
coluna dc troca idniea dc baixa capacidadc usando eluente dc baixa 
forqa ionica. 

emmatografio liquids Uma forma dc cromatografia cm que a fasc 
mdvcl 6 um liquido. 

crornattigra.fiu liquids de alta eficiencia (CLAE) Uma tdcnica 
cromatografica que usa para fasc cstacionaria particular muito 


pcqucnas c uma alta pressao para for^ar o solvcnte a passar atravds da 
coluna, 

cromatografia per exclusao ionica Uma tdcnica na qual os clctrdlitos 
sao separados dos nao clelndlitos por mcio dc uma rcsina dc troca 
idnica. 

cromatografia preparative Cromatografia dc grandcsquantidadcs dc 
material feita com o propdsito dc obter o material puro. 

cromatdgrafo Uma miquina usada para efetuar a cromatografia, 

LTomattigramu Um grAfi-co mostrando a resposta do detector 
croniatografico cm fumjao do tempo ou do volume dc elui^ao. 

cromatograma de ion extra [do Cromatograma obtido colctando- 
sc consecutivos cspectros dc massa dc todo o intcrvalo, mas 
sclccionandn-se ape nas um valor dc m/z para mostrar. Um 
cromatograma dc ion selccionado fornccc uma razSo sinabrufdo 
maior do que urn cromatograma de ion extraldo porque todo o tempo 
c tornado para monitorar apenas um ou poucos valorcs dc m/z no 
cromatograma dc ion selccionado, 

crnmato^aina de inn selecinnadn Um grdfico da resposta do detector 
contra o tempo quando um espcctrdmetro dc massa monitora 
apenas uma ou umas poucas cspccicsj com razdes massa/carga {m/z) 
sclccionadas. emergindo dc um croniatografo.Tambem chamado 
cromatograma de massa. 

emmatograma de massa Vcja cromatograma de ion selecianado. 

crortialograma ionico total Um grafico da resposta do detector contra o 
tempo quando um cspectromctro dc massa monitora todos os ions que 
emergen: dc- um cromatdgrafo acima dc uma razao m/z sclccionada, 

cromatograma reconstitmda a parlir dc todos ns ions Na 
tromatografia, um grdfico da soma das inlensidadcs de todos os funs 
detcctados cm tod as as massas {acima dc um valor selccionado) contra 
o tempo, 

ernmoforn Parte dc uma molicnla responsavd pcla absor^ao dc luz 
dc uma determinada frcqucncia. 

rmnuampernmetria T£cnica cm que sc van a rapidamente o polencial 
dc um elctrodo dc trabalho cm uma soluto sem agitato enquanto 
sc mede a corrcntc entre o elctrodo dc trabalho c o contracletrodo, 
Vamos admitir que o analito seja reduzido e que o pnteneial do 
elctrodo de trabalho sc lorne mais negativo. Inicialmcntc, nao acorrc 
nenhuma redu^Sa Em um determinada potcndal, o analito comc^a 
a scr reduzido c a corrcntc aumenta. Como o potoncial sc torna 
mais negativo, a corrcntc aumenta mais enquanto a concentrate 
do analito n a superficie do elctrodo dinunui. Esse comports men to 
perdura, ate que a concentra^-au do analito na superficie atingc um 
valor suficicntementc baixo. EntSo t a corrcntc diminui 1 embora o 
potcndal sc tornc mais negativo, A corrcntc maxima c proporcional a 
concentra;ao do analito no scio da solucao, 

crnnnpnfendam«trifl Uma tccnica cm que uma corrcntc constante 
6 for^ada a fiuir entre dois cletrodos. A diferen^a de putcneial 
pcrmanccc razoavclmentc constante ate que a conccntra<jdo dc 
uma especie clctroativa torna-se muito baixa.Entao,a diferenca 
de potcndal mud a rapidamente assim que uma nova rcacao redox 
assume a sohrccarga do ftuxo de corrcntc. O tempo dccorrido quando 
o potcndal mudmi repenlinamcnte 6 proporeionut h concenEra^ao das 
cspddcs clctroativas iniciais presentes no scio da soluto. 

cruzamcnto inlcrsistcmas Transi^ao clctronica nao radial iva, 
isoencrgctica, entre dois cstados com diferentes multipliddadcs do 
spin cletronico. 

cube! a Cclula com paredes transparentes usada para sc coloear as 
amostras para medidas cspcctrofotomdtricas. 

cumi de calibra^ao Grafico mostrando o valor de alguma 
propriedadc contra a conccnfraqao do analito, Quando a propriedade 
correspondcntc de uma amostra dcstsonhccida c medida, sua 
concentra^3o pode scr determinada a partir do grafico, 

eurva de fit ultimo Um grSflco mostrando como a eoncentra^ao de 
um rcgcnte,ou uma propriedade fisica da soluqao, VHiia quando um 
rcagente (o titulantc) 6 adidonado ao outro (o analito), 

eurva normal de erro Vcja distribuitflo gauss tana. 

curi li- padrao Um grdfico mostrando a resposta dc uma tdcnica 
analitica para quantidadcs conhccidas do analito. 
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dados brut os Valorcs individuals dc uma quant id adc mcdida 
cxpcrimcntalmcntc, tal conrto as areas dos picos de unt cromatograma 
ou os volumes dc uma burcta. 

dados t ml ado* ConccntragOcs ou qua alidades dc anaiito obtidas a 
partir dos dados brut os usando uma curva dc calibragao ou algurn 
outro m£todo dc calibragao, 

daltoii, Da Unidadc dc massa atomica definida coma MYl da massa 
do 

dccauiar SeparagSo do liquid o dc um sdlido ou 1 talvcz, dc um outro 
liquida mais denso. A fasc mais densa permanece na pane inferior, 

demand a bioqiimiica de ovigenic, UESO Em uma amostra dc agua, 6 a 
quantidadc dc oxigcitiu dissolvido consumida pclos micro ■organismos 
durante um perfodo dc incubagiio dc 5 dias cm um frasco fechado a 
2G°C. O consumo dc oxigenio c limitado pclos nutrientes organicos, dc 
forma que a DBO c uma medida da concentragao dc polucntcs, 

demands quimicn de oxigemn, DQO Em uma amosEra de agua 
natural ou cm uma amostra dc cflucntc industrial, 6 a quantidadc dc 
O, equivalents a quantidadc dc K,Cr,0 consumido pclo rcfiuxo da 
amostra com solugao-padrao dc dicromato-gcido sulfurico contcndo 
Ag' como catalisador, Como 1 mol dc K ; Cr,G 7 consome 6c' (Cr h * 

-> CH^.de 6 cquivalcntc a 1,5 mol dc 0 2 (O —> O- - ). Veja tajnbdm 
oxidab Uidade. 

dcmsmdn total dc ovigenic Em uma amostra de .agua natural ou dc 
cflucntc industrial, d a quantidadc dc O, ncccssaria para a oxidagao 
oomplcta das c species presenter na dgua a 9flfl D C na presenga dc um 
cataiisador. 

densidade Uma grandeza adinicnsional igual k massa do uma 
substancia dividida pcla massa dc um volume igual dc agua a 4 3 C Dc 
forma aproximada, a densidade d id6ntica a massa espcrifica cm g/mL. 

densidade de corrente Corrente eldtrica por unidadc de i^rca (A/m J ). 

dens id nd c optica* D O Vcj a absorbdncia. 

deposigao ein subpotcndal redugao de M”* para formar uma 
monocamada dc £tomos dc M sobre a supcrffcic dc um outro material, 

Eal como o ouro. Sc o potcncial dc redugao para formar a monocamada 
sobre o ouro 6 mcuos negative do que o potcncial requerido para reduzir 
M n_ sobre o metal M, dizemos que ocorre deposigao cm subpotcndal. 

derivatiznpio Alteragao qtumica para prender um grupo a uma 
molicula dc- forma que da pass a scr dctcctada convcnicntcmentc- 
Altcmativamente, O tratamcnlo pade alterar a volatilidade on a 
solubilidadc para permitir uma separagao mais MciL 

ricslocanicnto Mudanga lent a na resposta dc um instrum ento devido 
a diversas causas, tais como variagocs nos componcntcs cletricos com 
a temperature, variagao de tensao na linha que alimcnta o mstrumento 
c cnvelhecimenLo dos eomponentes dentro do instrnmento.Tambdm 6 
chamado ms do 1/fou rutdo de pitlsa0o. 

desmasearamento Remogao dc um agents dc inascaramcnto das 
espocics protegidas pc Jo agente dc mascara me nto, 

despolarizador IJma moldcuia que 6 oxidada ou reduzida cm baixo 
potcncial. Eta 6 adiciunada a uma cdlnla clelroliliea para impedir que 
o potcncial do catodo ou do artodo se tome muito excesHvo, 

despolarizndor artddico Uma moldcula que c oxidada facilmcntc, 
impcdindo.dcssa forma, que o potcncial do anode dc uma c61ula 
clctroquLmica sc tnmc muito positivo. 

despuluriizadur eatudieu Uma moldeula que 6 reduzlda faeilmente e, 
assim, impede que o potcncial do catodo de utna cclula clctroquunica 
sc tome muito pequeno. 

despropordonamento Uma rcagao cm que um elemento cm uin 
cstado dc oxidagan forma produtos cnnlcndo aqucle elemento tanto 
cm um cstado de oxidagio menor quanto cm um estado de oxidagao 
tnaior; por cxcmplo f 2 Cu t Cu’’ + Cu(j), 

dessalinizagao Rctirada dc sais (ou dc quaisquer molcculas pequenas) 
de uma solugao de macromolccubs. A filtragao cm gel ou a dialisc 6 
usada para dessalin izagao. 

dessetitclor Cimara sclada na qua! as amostras podem scr sccas na 
presenga dc um disse-cantc e/ou fazcndo-sc vacuo atrav^s dc uma bomba, 

dessorgao O desprendimento dc uma substancia adsorvida dc uma 
supcrffcic. 


dcssorgiio Icrmica Uma tccnica dc preparagao dc amostra usada na 
cromatografia a gas para libcrar substandas voMteis dc uma amostra 
soli da atravds dq aquccimcnlo, 

desviu’paiirau Uma medida estalislica da proximidade dos dados cm 
relag5o ao valor m^dio. Para um conjunto finite de dados, o desvio- 
padrao, s, 6 calculado pcla fdrmula 

/ If W) _ & 4 

n- 1 V n -1 n(w-l) 

onde n 6 o ndmero dc result ados, j: d um result ado individual cico 
resultado medio. Para um grande m3 mere de medidas, s sc aproxima dc 
ct ,o desvto-padrao verdadciro da populagao.cir sc aproxima dc p, a 
media vcrdadcira da populagao. 

desvio-padrao da media arilmelica, o O dcsvio-padrlo de um 
conjunto dc medidas (a) dividido pcla raiz quadrada do niimcro dc 
medidas (n) no conjunto: aNn. 

desvio-padran rclativn Veja coeficienle de varia^do. 

deteegiio indireta DctcegSo cromatogrdfiea bascada na aus&ncia dc 
sinal dc uma csp£cie secundaria. Por cxcmplo, na cromatografia iftnica, 
uma espeeie ionica absorvedora dc luz podc scr adicionada ao clucnte. 
O analitn nao absorvente sqhstitui uma quantidadc equivalents 
do elucnlc absorvedor de luz quando o analito emerge da colnna, 
diminuindo assim a absorb£ncia do eluato. 

dctcctc t arnper ornc (rico Vcj a detector elciroqiumico. 

detector de aerossol ceriegado Detector scnsfvcl,aproximadamente 
universal, para cromatografia liquida no qua! o solvcnte 6 evaporado 
do eluato formando um acrosso! dc pequenas partialias dc solute n5o 
volatil. As particulas do aerossol sao carregadas atraves da adsorgio dc 
ions N; c flu cm para um colctor que mede a carga total que alcanga o 
detector contra o tempo, 

detector de captura de elelrons Detector dc cromatografia a gas que 
6 particularmentc scnsfvcl a compost os com dtomos de halogfinios, 
grupo nitro c outros grupos com alta afinidade elctronica. O g^s 
complementar (N, ou CH. a 5% cm Ar) 6 ionizado pclos raios beta (P) 
provenientes do f:,ir Ni para libcrar cldtrons que produzem uma corrente 
pequena c cstdvcL Analitos com alta clctroaflnidadc capturam alguns 
cldtrons c reduzem a corrente do detector. 

detector de chanta a I rail no Detector dc ionizagao por chama que 
responde a N c R Estc detector produz ions quando oNouoP entram 
cm contain*, na chama, com uma p£rola dc vidro contendo Rb ,SO 
Tambem chamado de detector de n't troge mo-fusfo ro „ 

detector dc condulhidadc tcrmica Dispositivo que dctccta as 
substaneias clufdas por uma coluna dc cromatografia a gas ao medir as 
variagdes na enndutividade tcrmica da corrente dc 

detector de flu ore seen ein Detector dc cromatografia liquida que usa 
uma luz intense ou um laser para irradiar o eluato emergindo dc uma 
coluna c detccta a emissao rad iante dc solutos fluorescentes, 

detector de fetoco'ndulividade Detector cuja condutividadc muda 
quando a luz 6 absorvida pclp material do detector. 

detector de foioionizagao Um detector dc cromatografia a g4s 
que usa radiagao dc ultraviolcta de v^cuo para ioaizar compostos 
□romiticos e insaturados; ele tern uma pequena resposta para 
hidiocarbonctos saturados ou halocarbonos. Os eldtrons produztdos 
pcla ionizagad sao coletados e m.cdido&. 

detector de indice de reEragao Detector dc cromatografia liquida que 
mede a mudanga no mdicc dc refragao de um eluato quando o soluto 
emerge da coluna. 

detector de ionizogan de chama Detector dc cromatografia a gas 
no qual o soluto 6 queimado cm uma chama dc 11 ./nr para produzir 
ions CIIO\ A corrente transportada atravds da chama por esses 
ions 6 proporcional a concentragio das cspccics suscetivcis no 
eluato. 

detector de nitrogen!u-fosfuro Veja defector de chama aicalino. 

detector etclroqufmico Detector dc cromatografia liquida que mede 
a corrente quando um soluto eletroativo emerge da coluna e passa 
pclo clctrodo dc trabalho, mantido cm um potcncial fixo cm rclagao ao 
clctrodo dc rcfercncia.Tambdm chamado dc detector Qtnperom&trico, 
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detector evaporative com espaJhamenlu de Lm Detector dc 
cromatografia liquids que faz urna n£voa fina do eluato c evapora o 
solvcntc da nevoa cm uma rqgiao aquccida. As partfculas resiantes do 
soluto liquido on sdlido fluem por om feixe dc laser c sao detoctadas 
devido ks suas capacidades de cspalhar a hiz. 

detector folomclrico de chama Detector dc cromatografia a g&s que 
mede a emissao a partir dc 5 e dc P cm uma chama dc H,- 0 ,, 

detector fotovoltaico Fbtodctcctor com uma jungao peia qual o 
potcncial muda quando a luz 6 ahsorvida pclo material do detector. 

detector por miiltiplieagao de eJetrons atmvt-s de dmodos Urn 
detector dc cletrons que funciona scme-lhantcmcntc a uma 
fo romultipl ieadora. Um clctron ao atingir a pa red c de vidro dopado 
com ehumbo dc um tube cm forma dc U libera vdrios eldlrons que 
s 5 o acclcrados no tubo pelo potcncial cada vez mais positive. Dcpois 
dc muitas colisdes, - 40 s eld Irons alingem a parte mais cstreita do tubo 
para cada elytron incidcntc, 

detector qumunliiimnescenite de enxnfre Detector de cromatografia a 
g£s para o clemcnlc cnxofrc. A saida dc um defector de ionizagao por 
ehama d misturada com 0 , para format um cstado excitado do SO, 
quo cmite luz,cntao dctcctada. A resposta ao S c 10 ? vczes maior do 
que a resposta ao C. 

detect or quiimolu minescente de nitro^vnio Detect or de cromatografia 
a gds no qual a combustao de eluato a 1 SOO^C convene nitrogfinio cm 
NO, quo reage com O, produzindo um produto quimiolumincsccntc. A 
resposta ao N c 10 ? vczes maior do que a resposta ao C. 


detector ultra viol el a Dctcetpr dc cromatografia liquida que mede a 
absorbancia ullravEoleta de solulos emergindo da ccluna. 

a h 


determinants O valor do determinante bidimcnsional 
diferenga ad - be. 


c d 


d a 


diagrams de conlrnle Um grafieo cm que sao rcgisEradas succssivas 
obscrvagocs dc um processo para delerminar se o processo e&ti dcnlro 
dos limit cs dc controlc cspecificados. 

diagrams de Gran Um gr&fico como o diagrams dc V b 10^ H contra V 
usado para determinar o ponto final de uma titulagao. V,_ d o volume 
dc base (titulantc) adicionado a um £cido que cst£ sendo titulado. O 
cocficicntc angular da parte linear do grafieo, csta rclacionado com a 
constantc dc dissociagao do acida 

diagrams de Latimer Diagrama que mostra os potentials de reduce 
coneclando uma sdrie dc espdeies ccmlcndo um clemcntc cm cstados 
dc oxidagSo difcrcnles, 

diagrams dc Scatch&rd Um grdfico usado para determinar a const ante 
de equilibrio para uma rcagao como X + P ^ PX, Elc c um gr&fico dc 
[PX]/|X] contra [PX|, ou de quaisquer fundoes proportionals a essas 
quantidadcs. O valor cm mddulo do coeficicntc angular do gxdfico d a 
constants de equilibrio. 

diaiise Tecnica na qual solugdcs sao colocadas cm qualquer um dos 
lados dc uma membrana scmipcrmcavcl que deixo passar as moldculas 
pequena^mas nan as moldculas main res. As moldculas mcnorcs 
presentes nas duas solutes sc difundem pels membrana c se equilibram 
entre os dois lados, As moldculas maiorcs fleam rctidas no scu lado 
original. 

diferenga de energia entre ban das Energia de separagao entre a 
hand a de Valencia e a band a dc condu^o cm um scmicondutor. 


diferen^a de pofential Vcja potential elitrko. 

difratflo Ocorre quando a radia^ao eletromagnetka passa atraves dc 
fend as com uni espa^mento comparivel ao comptimcnto dc onda da 
radia^ao. A intcrfcrcncia das ondas pmvcnLcnles dc fendas adjiaccntcs 
produz um espeetro de radia^lo, corn cada comprimcnto de onda 
emergindo cm um angulo difcrentc. 

difusao Transportc liquido dc um soluto de uma rcagiao dc alta 
conccntra^ao para uma regiao de babca concentraqao eausado pelo 
movimento aleatbrio das molckulas cm um liquido ou g£s (ou, muito 
lcntamcnte + cm um sdlido). 

difusao longiludinal Difusao das molcculas do soluto cm para!do a 
dirc^io do trajeto pel a coluna cromatografica. 

digestao Processo no qual um prccipitado & mantido (gcralmente 
a quente) na presen da agua-mae para promover a rccristaliza^o 
da particula e o seu crescimento. Quanto mais puro t mais faciimcnte 


filtraveis serao os cristais re suit antes. Tambdm usada para descrever 
qualquer tratamento quimico no qual uma substanda £ dccomposta 
para transformer o analito cm uma forma mais adequada para an^lisc. 

dfmern Uma moldcula feita dc duas unidades idcnticas. 

dinodo Uma supcrffcic mct^lica que faciimcnte cmite vdrios cldtrons 
cada vez que el a e atingida por um eldtron acelcrado em um tubo 
fotomultiplicador ou um multiplicador de cletrons, 
diodo Um dispositive semicondutor consistindo cm uma jungao 
pn atravds da qual a corrcntc podc passar cm uma unica diregao, A 
corrente flui quando o material ttpo n fica negativo c o material tipo 
p c feilo positivo.Tern que scr aplEcado um potcncial suficicntc para 
superar a cncrgia dc ativagao movimentando os carrcadorcs antes 
quo circule qualquer corrente. Para d locos dc silicio.cssc potcncial 
6 dc aproximadamente Ofi V. Se- for aplicado um potcncial chamado 
dc tensdo de rtipiura. suficienlcmente grande na diregao inveniaja 
corrente ir£ fluir pelo diodo no scnlido err ado. 

disptrsao Mcdida da eapacidadc de um monocromador em separar 
comprimentos dc onda diferindo por A>. atravds do Angulo Ao. Quanto 
maior a dispersao, maior o Angulo dc separagao dc dois eomprimentos 
dc onda muito proximos, Para um prisma, a dispersao sc rcfcrc a 
vclocidadc de variagao do indicc dc refragao com n comprimcnto de 
onda, dnidk. 

dispositivo de carga acnpkda Um detector extremamente scnsLV-cl 
no qual a luzcria eldtronsc buracos em Um material semteondutor. Gs 
citrons sao atrafdos para regides proximas a cictrodos positives, onde 
os cletrons sao Ll armazenados ,s ate- que cstejam prontos para scrcm 
confados, O numcro dc cldtrons cm cada pixel (sigla inglcsa quo define 
o mcnorelemento que guards infnrmagan dc imagem) 6 proporeional 
ao numcro de fdlons que colidem no pixel. 

diss-Ki’iinte Agente sccante. 

dissociagao ati\ada por colisao Fragmcntagao dc um (on cm um 
cspectrometro de massa porcolisdes de alta energia com as moleieulas 
dc g£s. Nas interfaces dc ionizagSo qufmica k prcssSo atmosfdrica 
ou electros pray, a dissodagao ativada por colisao na entrada para o 
filtro dc massa podc scr promovida variando-sc o potcncial do cone 
selctor. Na espcctrometria dc massa landcrqa dissociagao ocorrc cm 
uma e£Jula de colisao entre os dois separadores dc massa. Tambdm 
chamada dc dissocia^do induzida por colisao. 

dissodagae por transferendit de cMtron Que bra dc uma ligagSo 
quimica pcla transferencia cxotermica de um cldtroo de uma cspccie 
para outra. Estc processo 6 usado no scqucnciamcnto cspcctral da 
massa dc pnlipcptidcos porque elc quebra as ligagoes pcptfdicas sem 
quebrar oulras ligagocs na moldcuta. 

distribuigao de Hioll/niann E a pnpulagao rclativa dc dois estadns cm 
equilibrio tdrmieo: 

~^ — e -[£ 3 -£,Vtr 
N l Sl 

onde jV e a populagao do cstado i, 6 a degenerescencia do cstado L, 
d a energia do cstado i, kc a constantc dc Boltzmann c T a 
temperature cm kclvm. A degenerescencia rcfcrc-sc ao numcro dc 

cstados com a tnesma energia. 

distribute® dc Planck Equagac dando a distribuigao cspcctral da 
radiagao do corpo negro: 

2rJiti / I 

M * = —\ 7 ^V 

onde h 6 a constantc dc Planck, c 6 a vclocidade da luz,?, 6 o 
comprimcnto de onda da luz, k d a constantc de Boltzmann c T 6 a 
temperatura cm kclvm. M. 6 a potcncia (watts) por metro quadrado 
dc supcrficic por metro dc comprimcnto dc onda radiantc a partir da 
superficie. A integral U : M.rA d^ a putcncia emilida por unidEldc dc 
Srca no intervalo de comprimcnto dc onda de X a X,. 

distribuigao gaussiana Disiribuigao tcorica dc medidas cm forma 
dc sino quando todos os erros sao alcatorios. Q ccntro da curva e a 
media (ji),e a largura 6 caracterizada pclo desvio-padrao (o).Uma 
disiribuigao gaussiana nonmilizada, tambdm chamada dc curva normal 
de erro % tem uma 4rea igual a um e 6 dada por 

y — e -(»- M ) 2 Vo 2 

cn, 2 n 
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divisor de feist Placa pardalmente refietora c parcialmcntc 
transparentc, quc rcflctc uma parte- da luz e transmite a outra parte, 

doadnr de protons l"m dcEdn dc Brtfnstcd-Ijawry: uma moldcula quc 
podc fornccer II para oulra moldeula. 

dopaufe Quando pcquenas quantidadcs da substantia B sao 
adicionadas a substantia A, chamamos B de dopantc e dizemos quo A 
c dopada por B. A dopagem 6 feita para alterar as pmpricdadcs dc A. 

dupla cam ad a Vej a ditpla Cummin el Ulrica. 

dtipia earn ad a elclrica Regiao abrangendo a superffcie carrc gad a dc 
um clctrodo-, ou dc uma part ecu la, mats a regiao dc carga oposta na 
sotug-iio adjaccnte a supcrficic. 0 memo quc ditpla camada. 

dureza Concentrat^o total dc ions alcalino-tcrrosos cm dgua natural, 
express a cm mg dc CaCCq por lit ro de 3gua cotno sc todos os forts 
alcalino-tcrrosos presentes fossem CaOO r Vcja tambdm dureza 
permanent? o dureza tempnrdria. 

dureza perm an ente Component c da dureza da agua nSo devido 
aos bicarbon atos de metals alcalino-tcrrosos dissol vidas, Esta dureza 
pcrtnanccc na agua apos a ebuligao. Vcja dureza. 

dureza lempnrarta Componcntc da dureza da 4gua devido aos 
bicarbonalos. dc alcalino-tcrrosos dissol vidos. E tempordria porque a 
fcrvura provoca a precipitate dos carbonatos, 

E z ' Potcncial-padrao dc reduce efetivo cm pi 17 (ou cm outras 
oondigoes cspcciticadas), 

E Botcneial-padrao dc reduqao. 

E.G&. Vej a eletrodo de calomelano saturado . 

EDTA (addo etilenorfjaminotetracetEco) (HGXCH.KNCH.CH^N 
(CH 2 C0 3 H)j, 0 reagent c mpis usado nas titulagocs complcsomdtricas. 
Elc forma complexes 1:1 com pratieamentc tod os os cations com carga 
igual a 2 ou mais. 

dc tlo dc fill ro interne Vcja autoabsorc;do , 

efeEtn de matrix Uma mudanga no sinal analitico causada par 
qualquer outra coisa presente na amoslra quo nao seja o analito. 

efeito do ion corcium Ocorre quando um sal c dissolvido erti uma 
soEugao quc jd content um dos ions do sal G sal c me nos soluvel 
do quc sens cm uma solugao sc-m aqucle Ton. £ uma aplicagao do 
principle dc Lc ChStelier. 

efeito duppler Uma moldcula sc movendo na diregao de uma fontc 
de radiagao experimenta uma frequentia maior do quc uma outra 
molded a quc est^ sc movendo para longc da fonte. 

efeito memdria Irrterferfincia cm uma andlisc causada por substlncias 
retidas no instrumento ou aparato devido a uma andlisc anterior, 

efeito nivelador O ad do mais forte quc podc cxistir cm solugao £ 
a forma protonada do solvcntc. Oualqucr ^icido mais forte do quc 
Esso [r£ doar sen prdton ao solventc c sera nivclado a forga dcida do 
solvcntc protonado. Da mesma forma, a base mais forte quc podc 
cxistircm um solvcntc- 6 a forma desprotonada do solvcntc. 

efeito piezocletrico Ncssc efeito ha o dcscnvolvimcnto dc carga 
cldtrica na supcrficic dc ccrtos cristais quando elcs sao submctldos a 
pressSo. Ao contrdrio, a aplica^ao dc um campo ci£trico podc causar a 
deformaqao do crist al. 

efeito piroeletrioo Varia^ao com a temperatura da poEariza^ao 
cldtrica dc um material ferrocldtrico. 

efeito quel alt) Observagio dc quc um simples ligantc multidcntado 
forma eomplcxos mctalicos quc sao mais cstaveis do quc aquclcs 
formados por varies ligantes individuals com os mesmos atornos 
ligantes. 

efeito Zeeman DcslocamcnLo dos n/veifi dc cncrgia dos Atornos cm 
um campo magndtico. 

cfervescenda Libera^ao rapida dc gas com borbulhamento c sibila<;ao. 

eflurescenciii A propriedade pcla qnal a supcrfieic externa ou a 
massa intcira dc uma substSnda vira p6 devido a perda da &gua dc 
cristalizaqao, 

efluenic Veja eluato, 

elnstein Corresponde a um mol dc fdtons. O simbolo dcsta unidadc £ 
o mesmo quc sen no-mc, cinstcin. 


ektfatospray Metodo para inEcrfaciar a cromatografia Itquida c a 
espectrometna dc massa. Um alto potenciaJ apjeado ao liquido na 
saida da coluna cria got Ecu las carrcgadas cm um acrossol lino. Os 
ions gasosos sao oriundos dos ions que jd cslavam na fasc mdvcl da 
coluna, E comum observar bases protonadas (DIE), dcidos ionizados 
(A - ) c eomplcxos formados entre o analito,M {quc podc scr ncutro ou 
carregado), c os ions cstaveis como o NI1:, Na - , HCO; ou CH.CO;, que 
]a cstavam na mlugao. 

clctrocroniaiogralia ca pilar Vers So da cromatografia liquid a dc alta 
cficifinda, na qual a fasc movcl 6 impel id a pela clctrosinosc cm vcz do 
gradiente dc pressao.Solutos sao separadospor parti^ao entre as fases 
mdvel e cstadoniria. 

eletrodo Urn dispositive atrav£s do qual os electrons flucm para 
dentro ou fora dc cspcdcs quimicas envoividas cm uma rcagao redox, 

eletrodo auxiliar Bar transportador dc correntc do clctrodo de 
trabalho cm uma cletrolise.Tainbcm chamado contmeletrodo. 

eletrodo combinado Consiste cm um clctrodo dc vidro com 
um clctrodo dc referenda conccntrico construfdos cm um linico 
dispositivo, 

eletrodo compostn Um eletrodo fon-scletivo consistindo cm um 
clctrodo convcndona! envoSvido por uma banreim sclctivamcntC 
pcrmc^vel ao analito dc Intercast. Altcmativamcntc, a regiSo da 
barreira podc converter o anaiito externo cm uma csp£de diferente, 
para a qual o clctrodo inferno £ scnsivd, 

eletrodo de calnmelann Eletrodo dc rcfcrcncia comum bascado na 
mcia-rcafSo I[g,CL,(j) + 2c ^ 2Hg(/) + 2C1 .Vcja tamb£m E.C.S. 

eletrodo de calomelano salurado, E.C*S. Um clctrodo dc calomelano 
saturado com KG. A mcia-rcacao do clctrodo £ Hg,Q,(ff) + 2e" 

2Hg{/) + 2Q-. 

eletrodo de carbono vftreo Eletrodo inerte dc carbono, impcrmcivcl 
a gas, c quc funciona extremamente bem como um anodo, Acrcdita-sc 
quc a cstrutura isotropica (a mesma cm tod as as dirc^ocs) consiste cm 
liras cnroscadas dc folhas dc grafitc, com algumas liga(;ocs cruzadas. 

eletrodo de Clark Mode por amperometria a eonccnlra^ao dc 
oxigfinio dissolvido, 

eletrodo dc disco rot at brio Um clctrodo com uma face lisa cm 
contato com a solu^ao quc gira cm fnn^ao dc um motor, A rapida 
convccx^ao criada pela rolaqao leva analito novo para a superfiese 
do clctrodo, Um clctrodo dc Pt c cspccialmentc adequado para o 
cstudo dc processes anddioos,crn quc um eletrodo de mcrcurio seria 
facilmcntc oxidado, 

eletrodo de gota pendente Eletrodo com uma go la cstacionaria dc 
Hg quc 6 usado na andlise por rcdlssolu^So. 

clctrodo dc jun^ao dupla Urn clctrodo com compartimentos interno 
c externo projet ado para minimizar o contato entre a solu^ao dc 
analito e o cpnlcudo dn compart imento interno. G compartimcnto 
externo serve como uma pontc salina com ion quc sao quimicarnente 
compativcis com o analito, 

clctrodo dc incrcudo go I cj ante Ttpo de eletrodo que esta sernpre 
liberandogotas novas dc mcrcurio para a cdlula dc polarografia. 

eletrodo de prata-clureto de prat a Um eletrodo de referenda eomum 
contendo um fio dc prata rcvcstido com AgG cm pasta c mergulhado 
cm solugao saturada com AgCl c (geralmente) KQ, A meia-rcagao £ 
AgCl(j) e ^ Ag(j) + Or. 

eletrodo de referenda Tipo de eletrodo que manldm um polencial 
constantc cm relag^o ao qual o potcncial de uma outra mcia-pilha 
(meia-cclula) podc scr medidoL 

eletrodo dc trabalho Eletrodo cm quc ocorre a reagao de mteressc, 

delrodu de vidrO ISpO dc eletrodo qUC tem uma fina membrana 
de vidro at raves da qual sc dcscnvolvc uma difereiiga dc potcncial 
dependente do pH. A diferenga dc potencial (e, portanto. o pH) e medida 
por um par dc cletrodos dc referenda cm cada lado da membrana, 

eletrodo indicudur O eletrodo quc dcscnvolvc um potcncial cujo 
mddulo depende da aiividadc dc uma ou dc mais cspdcics cm contato 
com o clctrodo 

eletrodo ion-seletivo r Ilpo de eletrodo cujo potcncial e dependente 
selctivamentc da conccntragao dc um loh cm particular na solugao. 
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eletrodo lon-seletivo de eslado so lido Urn clctrodo fon-seletivo que 
tcm lima membrana solid a feita dc urn cristal de uni sal inorganioo. 

O equilihrio dc troca ionica entre a snlu^ao c a supcrficic do cristal 6 
rcsponsivcl pclo poleneial do clctrodo. 

eletrodo ron-selefivo liquido Tipo dc clctrodo que tcm uma 
membrana hidrofdbica separando uni clctrodo dc referencia interno 
da solugao do analito, A membrana e ssturada com urn trocador Eonico 
liquido dissolvido cm urn solvents apolar. O cquilfbrio dc troca ionica 
do anaiito entre o trocador iAnico Ifquido c a solug2o aquosa fa z com 
que surja o potential do clctrodo. 

el el rn do nan polari/avel Tipo dc clctrodo cujn potential pcrmancec 
quasc const ante, mesmo quando a correntc flui; por cxcmplo, clctrodo 
saturado dc calomelano. 

clctrodo normal dc kidrogemo, E.N.IE Veja eietrodo-padmo de 
hidrogenio . 

eletmdn-padran de hidrogenio. F.P.H. Eletrodo que contem H ; (g) 
borbulhando sobre uma supcrficic caialftica de Pt imersa cm H 1 
aquoso. As atividadcs do H, c do IP sao ambas unitdrias no clctrodo- 
padrao liipot£tico. A rcagao da pilha 6 H + c ^ |Hj(g).Tamb&n 
chamado eletrodo normal de hidrogenio, (E.N.H.). 

■eletrodo pulartzavel Tipo dc clctrodo cujo potential podc mudar 
facilmcnte quando uma correntc pequena flui. Excmplos sao os fios de 
Pt ou de Ag usados como clctrodos indicadorcs. 

cletro en dosniose Vcj a eletrosmose. 

eletrofero grama Grafted da resposta do detector contra o tempo para 
a cletroforesc. 

«letrofore&« Migrate dc ions cm soluqSo cm um campo cl6trico. 

Os caEions sc movcm na diregao do catodo e os anions sc mo vein na 
diregao do anodo, Ions podem scr separados uni do outro pclas suas 
diferentes vclocidadcs dc migragan cm nm campn cldtrico forte. 

elelruforese ca pilar Scpara^o dc nma mistura cm sous componcnlcs 
usando um campo cldtrieo forte imposto entre as duas cxtrcmidadcs 
dc um tubo capilar preenchido com solugao cletrolftica. Difc rente da 
cromatografia, nao cxiste nenhuma fasc cstacioniria na clctroforesc. 
Os solulos sao separados por diferengas na mobilidadc. 

eletrofores* eapilar de zona Forma dc eletroforese capilar cm 
que solutos ionicos sao separados devido as difcrcnqas cm suas 
mobilidadc s clctroforcticas, 

eletroforese capilar em gel Uma forma dc clctroforesc capilar cm 
que o tubo 6 preenchido com um gel polimdrico que serve como 
peneira para as macromolcculas. As moldculas maiorcs migram mais 
lentamente atraves do gel. 

elelrdlise Processo no qual a pass agem dc correntc cldtrica faz 
ocorrer uma rcagao qinmica. 

elelrolise a correntc cons I ante Elctrdlisc na qual uma correntc 
constautc flui entre o clctrodo dc trabalho e o contracletrodo, Como 
os reagentes sao consumidos. sempre c ncccss&rio um auniento do 
potential para mantcra correntc fluindc^de modo que esta 6 a forma 
memos selctiva dc cletrdlisc. 

elelrblise a potential constautc Elctrolise na qual e mantido um 
potencial constautc entre o eletrodo de trabalho c o contracletrodo. 

£ mcnos selctiva do que a elctrdlisc de potencial contmlado, pois o 
potencial do clctrodo dc trabalho sc torna mais extreme do que o 
potencial 6hmico c a mudamga na sobrctcnsSo. 

cletro I ise a potencial control ndo Tecnica para a rcduqao (ou 
oxida^ao) selctiva, na qual a diferen^a de potencial entre os cletrodos 
dc trabalho c dc referenda pcrmanccc constantc. 

eletrolito Substaneia que produz ions quando dksolvida. 

elclrdlito forte Elctrolito que cst4 quase totalmcnte dissociado em 
Ions quando cm solu^o. 

eleirdlitti Truro Elctrdlito que esta apenas parcialmentc dissociado 
cm ions quando em solufSo. 

elclrdlito supurte Um sal nao rcativo adicionado cm alias 
concentragoes as solu^ocs usadas cm medidas voltametricas (como a 
potarografia). O elctrolito suportc transporta a maior parte da correntc 
dc migra^ao ionica c, portanto, diminui a migra^ao coulombiana (o 
deslocamcnto dc ions na presen^a de campo cldtrico) das espdeies 


clctroativas para um nfvcl dcsprczfvel. O clctrdlito tambdm diminui a 
resistencia da solu^ao. 

eletron de enndu^aa Eldtron livrc para sc mover dentro de um sblidn 
c Iransporlar correntc eldlrica. Em um semicondutor, as encrgias 
dos detrons dc condu^^o estSo acima das cncrgias dos eldrons dc 
Valencia, que estaolocalizados nas liga^bcs qufmicas, A energia que 
separa as ban das dc Valencia c dc condu^ao c chamado a diferen^a dc 
energia entre as ban das (cm ingles hand gap). 

cletro quit] lira Utilizaijao dc medidas cldtricascm um sislcma quimico 
com objetivos analiticos,Tambcm sc rcfcrc ao uso da dctricidadc para 
dirccionar uma rea^ao qufmka ou o uso dc uma rcacao quimica para 
produ7.ir clctricidadc. 

■eletrasmosc Fluxo macroscdpico de lluido cm um tubo capilar 
induzido por um campo cl6trico. Os ions mdveis na parte difusa da 
dupla camada na parede do capilar servem como uma “bomba". 
Tambdm c chamada dc eletroendosmose. 

clualo Q que sai dc uma coluna cromatografica. 

eluente O solvcntc aptieado no infcio de uma cohina cromatografiea. 

eliiivan Processo de passagem dc um liquido ou gds atravds de uma 
coluna dc cromatografia. 

clui^ao isocratica cromatografia que usa um unico solventc para a 
fasc mdvcl. 

ekii^an por gradient? Cromatografia cm quo a composi^ao da fase 
m6vel e progrcssivamenlc mudada para aumentar a for^a eluente do 
solvcntc. 

cmissao estlmulada Emissao dc um fdfon induzido pela passagem dc 
outro foton de mesmo coniprimcmo dc onda. 

eniLssividadc Ouoeicnte da divislo da emissao radiant l- a partir de um 
objeto verdadeiro pela emissfio radiantc dc um corpo negro na mesma 
temperatura. 

cmpilhaincnto Em clctroforesc c o processo dc concentrate de 
ions cm uma banda cstreita na interface do dctrblitos dc baixa c dc 
alta condutividade. O empilhamento oeeurc porque o campo cltStrkxj 
no cletrdlito de baixa condutividade & mais forte do que o campo no 
elctrolito dc alta condutividade, fons da regiao dc baixa condutividade 
migram rapidamente ate que elcs alcan^am a interface onde o campo 
d^trico d muito mcnor. 

empuxo For^a cxcrcida para cima sobre um objeto em um Ifquido 
ou cm um fluido gasoso.Um objeto pesado no ar parcce mais levc, ter 
uma massa mcnor do que a massa vcrdadcira. A diferen^a 6 igual a 
massa dc ar que o objeto dcsloca, 

emulsao Uma dispcrsao cstavcl dc liquid os imiscivcis, que podc 
scr obtida atravds dc uma agitato vigorosa. Leiie homogeneizado 
6 uma emulsao de nata cm uma fasc aquosa, Emulsocs gcralmcntc 
necessitam dc um agente emulsificantc (um surfactantc) para screm 
cstavcis, O age ntc emulsificantc cstabiliza a interface entre as duas 
fascs atra% r ds da sua afinidadc por ambas asfasqs. 

e eii ulsan de nujol Uma dispers^o fina dc um sdlido cm um dlco. 

enantiomer os Isomcros cspccularcs que nao podem scr sobrepostos 
um flo outro,Tamtam chamados isomeros opticos. 

cn ergia O p roduto for^a x dist ancia, 

energia de ativa^fwi, F. Energia ncccssaria para um processo superar 
a barreira quo impede que o processo ocorra. 

e nergia I i we Veja energia livre de Gibbs. 

energia livre de Gibbs, 6 A voriaqao na energia livrc de Gibbs (AG) 
para qualquer processo a temperatura Constance cstd rclacionada a 
varia^O dc cntalpia (A IT) c dc entropia (A.?) pcla equa^ao AG = 

All - XAS.onde 3" 6 a temperatura cm kelvin. Um processo £ 
cspontanco (termodinamicamente favordvcl) sc AG for negadvo. 

eutalpia dc hidrata^ao G calor liberado quando uma cspecic gasosa £ 
transfenda para a agua. 

entrupia Uma medida da ‘'desordem'’ die uma subslancia. 
enzima Ptotefna que catalisa uma rca^ao qufmica. 

cqua^io de Ocbye-IIuckcl Da o cocficicntc dc atividadc (7) em 
funi;ao da forqa ionica (|t). A equaqdo de Debye-Hiicket esiendida^ 
apbcdvcl a formas idnicas atS cerca de 0,1 log y = [- 0,51j-Vp]/[l 4 


Glossario 


803 



(aV|j/305)],ondc z c ei carga ionica c a 6 o raio hidratado efctivo em 
picometros, 

equagan de Debye-I liickel es ten did a Vcja equa^ao de Dtbye-HitckeL 

equagao de HendertOd-IiasselbEiJch Uma forma logan'tmica 
rearranjada da equagao de equillbrio de- dissociagao de uni acido: 

, [A ] 

pH = p K + log — 

P 1 a 6 [HA] 

equagao de Nemst Relations o potential de uma pilha (£) com as 
atividadcs dos rcagcntes c produtos: 

RT 

E=E°- — In Q 
nF 

onde R d a constantc dos gases, T d a tempcratura cm kclvin,E£ a 
constantc de Faraday. Q e o quotient e da rcaqao caco ntimcro dc 
eld Irons transfc-ridos na rcagao balanceada, E° e o potential da pilha 
q nan do tod as as atividadcs sao unit arias, 

cquagan de Stokes O cocfiticnte dc atrito para uma moldcula 
migrando atravcs de uma soluglo 6 6nir|r, onde r| 6 a viscosidadc do 
flu Edo c r 6 o raio hidrodinamico (equivalicnte ao raio csftfrico) da 
molecula. 

equate de van Deemter Descreve a dcpendcneia da altura do prato 
CrOrnatOgrddCO (Ff) com a vazao linear (u ): fi -A+ B/u + Ciq. A 
oonstante A depende dos processes dc alargamento dc handa,como 
os multiples caminhos de fiuxo. que sao independents da vazao, B 
depende da vclocidade dc difusao do solute na fase mdvcl. C depende da 
vclocidadc dc transfcrcncia dc massa entre as fascs cstacionaria c mdvcl 

equilibria O cstadn cm que as vclocidadcs direta c inversa dc tndas as 
rcagdes ssie iguais, dc modo que as concentrates de todas as cspiScies 
pcrmancecm constants. 

equillbrio dc Doiman Ions coni a mesma carga que os ions fixados cm 
uma retina de troca ionica sao rcpelidos pela rcsina. Asstm. os. anions 
nao pcnetram imediatamente na rcsina trocadnra dc cations, c os 
cations slo rcpelidos pela resina trocadora dc inions, 

cquiltbrio de troca ionica EZquilibrio envolvendo a substitute dc urn 
cation por um cation diferente ou a substituiqao de um can ion por urn 
anion diferente. Geralmcnte os ions ncssas rcagocs cstao ligados por 
forgas clctrostaticas. 

cquilibrios ace pi ad us RcagScs quimicas rcvcrslveis que t£m uma 
cspdtic cm comum. Por exemplo, o produto dc uma rcagao podcria ser 
um reagente cm outra rcagao, 

equivalente Para uma rcagao redox, c a quantidadc dc reagentc que 
pode doar ou reecbcr um mol dc eldtrons. Para uma rcagao dcido- 
base, £ a quantidadc de reagente que pode doar ou rcccbcr um mol de 
protons. 

erro add* Erro sEstc-matico que ocorre cm solugocs fortemente 
aqidas, onde os cletrodos dc vidro tendem a indicar um valor dc pH 
que 6 muito alto. 

erro alcalino Vcja erro do sddio. 

erro alealorio Um tipo dc erro quo pode ser positivo ou negativo c 
nao pode ser eli min ado. Elc decorre das limitagocs dc uma medida 
fjsica. Tambim chamado erro mdetenninadn. 

erro de titulagao A diferenga entre o ponto final observado c o ponto 
dc cquiValencia verdadciro cm uma titulagao. 

erro definido Vcja erro sistetndlico, 

erro do iudicadnr A dlfcrcnga entre o ponto final dc uma titulagan 
dado pclo indieador c o ponto dc cquivalcncia verdadciro. 

erro do sodio Ocorrc quando um cletrodo dc vidro e col oca do cm 
uma solugao fortemente- alcalina contcndo muito pouco H + c uma 
concentragao alta dc Na*. O cletrodo comcga a responder ao KV como 
se elc fosse H", dc modo que a lcitura do pH 6 mcnor do que o pH 
verdadciro, TamMm chamado erro alcalina. 

erro indetermlnado Vcja erro aleat&rio. 

erro sistcniatico Um tipo dc erro devido a fatores inst rumen tats ou dc 
procedimento que fazem com que uma medida seja sistematicamente 
muito grande ou muito pequena. 0 erro pode, cm principio, ser 
dcscobcrto c corrigido. Tambdm chamado dc erro deiermittado. 


espalliamento Raleigh Espalhamcnto de radiagao cm todas as 
diregoes por moleculas ou partkulas quo sao muito mcnores do 
que o comprinicnto de onda da radiagao. O comprimento dc onda 
da radiagao cspalhada 6 o mesmo quo da radiagao incidcntc. A 
intensidadc da radiagSo cspalhada aumenta com 1/U\ onde A. £ o 
comprimento dc onda. 

espalltamento Raman Espalhamcnto dc radiagao em que o 
comprimento dc onda da radiagao cspalhada varia a partir do 
comprimento dc onda da radiagao ineidentc por uma cnergia 
corrcspondentc a cncrgia vibrational da mokcula responsivcl pelo 
espalhamcnto. No espalhamcnto Raman Stokes, a molicula ganha 
cncrgia vibrational c a radiagao cspalhada tem mcnos cncrgia do 
que a radiagao ineidentc. No espalhamcnto Raman anti-Stokes, uma 
moUcula excitada perde cncrgia vibrational c a radiagSo cspalhada 
tem mais cncrgia do que a radiagao ineidentc. 

cspeciagao Dcscreve a distribuigao dc um elemento ou um compoato 
entre as suas diferentes formas quimicas. 

cspecie Os qulmicos sc referem a qualqucr elemento, composto ou 
Ion dc intercssc como uma espicie . 

especie eletroativa Qualqucr cspccic que pode ser ox id ad a ou 
reduzida cm um cletrodo. 

cspetificagoes Na ccrtificag5o dc qualidadc slo as oricntagGcs cscritas 
dc-scrcvcndo a qualidadc que os resultados analfticos prccisam ter c 
que prccaugocs sao nccc-ssarias era um metodo analitico. 

cspuci lies dude A capacidadc dc uma andlisc distinguir o analito dc 
intercssc do resto que cstA presente na amostra. Tamb^m chamada 
seletividade. 

espectre de ahsorgio Um gratico dc absorbancia ou transmitancia da 
luz contra comprimento dc onda T frcqucncia ou mimero dc onda. 

espetiro de emissao Gr^fico da intensidadc dc lumincsefincia contra 
o comprimento dc onda (ou frequentia ou numcro dc onda) dc 
lumine-secncia, usando um comprimento dc onda dc exatagao fim 

espectre de excilagan Gr^fico da lumincsccncia (medida cm um 
comprimento dc onda fixo) contra a frcqucncia ou comprimento de 
onda dc cxcitagao. Isso correspond® aproximadamente a um cspcctro 
de absorgao, pois a lumincscencia geralmcntc 6 proportional a 
absorbancia 

cspectro de massa Na cspcctrometria dc massa, 6 um gr^fico que 
inoslra a abuudantia rclativa dc cada ion cm fungao dc sua razao 
massEij'carga. 

espectm eletmmagneiicn A faixa inlcira da radiagao detromagmStica, 
incluindo luz visivcl, ondas dc radio, raios X etc. 

cspcctro fu tome Irln Em um sentido amplo, qualqucr metodo que 
utiliza a luz para medir conccntragoes quimicas. 

espectrefoInmeirn Um dispositivo usado para medir a absorgao 
dc luz. Indue uma fonic dc luz, um sclclor dc comprimento dc onda 
(monocromador) c um dispositivo cldtrico de dctccg&o da luz, 

cspcctro met ri a de massa Uma tccnica na qual moleculas gasosas sao 
ionizadas> acclcradas por um campo elctrico c,cntao,scparadas de- 
acordo com suas massas. 

cspcctromelria dc massa dc razao rsoldpRa Uma tdcnica de 
cspcctromctria dc massa dcsenvolvida para forncccr medidas acuradas 
da razao entre ions diferentes dc um elemento selccionado, 0 
instrumcnln tem um detector dcdicado para cada isbtopo. 

cspcctromctria dc massa/cspcctromctria dc massa, MS/VIS Vcja 
monitor amenta seletivo de redoes. 

espectrometria de m assa tandem Vcj a monitorametuo seletivo de reaqdo. 

espectromeljo de ma^sa Um instrumeuto que convcrtc moldcutas gasosas 
em tons^ acelcra-os em urn campo eldtrico, separa-os dc acordo com as suas 
rEkzbcs massEi ; carga e entao detecta a quantidadc dc cada espccie, 

espectrometro de massa de eapfnra de inns por quadrupnlo Veja 
espeetrometro de massa de captura de ion a por quadrupolo 
tridimensional c espectrdmetro de massa de captura de tons por 
quadrupolo linear. 

espectrometro de massa de captura de ions por quadrupolo 
linear Um instrumental que separa ions gasosos capturando-os cm 
trajetdrias cstivcis dentro dc um quadrupolo linear atravCs do uso dc 
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eampos dc radiofrcqucncia. Ions podcm scr expclidos da arinadilha dc 
forma a aumcntar m/z para a cspcctromctria de massa, 

especlm metro de massa de capture de inns por quadmpnln 
tridimensional Urn instrumento que separa ions gnsosos capturando- 
os cm Irajctdrias tridimcnsionais cstiveis dcntro dc utna camara 
mctalica na qual aplica-sc uni campo clctrico dc radiofrcqucncia. A 
aplica^flc dc um campo c lctrico osciiantc cntrc as cxtremidadcs da 
camara dcscstabiliza as trajctdrias dos ions com uma determ inada 
razao massaj'earga, expelindo-os da cavidade para dcntro do detector. 

cspcctromclro de massa dc dupla focaliza^lo Um cspectrometro que 
usa sctorcs clctrico c magnetico cm sdric para obter alta resoLu^ao. 

espcelrunitiru de massa de selor magnet ico Um dispositive que 
separa forts cm fasc gasosa que possucm a mesma cnergia cindtica. 
Essa separable e feita pcla passagem destes tons por um campo 
magnctico que e perpendicular as suas vclocidadcs. As trajetdrias 
dbs tons com uma ccrta razao massa/carga cstao sufLeientemente 
cncurvadas para alcanqarcm o detector, Os outros Ions sSo muito 
defletidos ou pouco defletidos, 

espeetro metre de massa de tempo dc voo Ions com massas diferentes 
acdcrados pclo mesmo campo clctrico ten vclocidades difcrcnlcs: os 
Ions mats levcs SC movcm mais rapido do que os ions mais pesados. 

O cspcctrdmctro de tempo dc voo determina a raaio massa/carga 
medindo o tempo que cada grupo dc ions requer para pcrcorrcr uma 
distancia fixa at 6 o detector. 

esped.romelru de massa orbitrap Um dixpo&itivo que eaptura ions 
cm drbitas cstAvcis cm torno dc um elctrodo central, Os ions oscilam 
dc uma extremidade da armadilha at£ a outra extremidade,induzindo 
corrcntes nos clctrodos externos, A analisc dc Fourier dessas corrcntcs 
fornccc o valor dc m/z dos ions oscilando. 

«speetrometro de massa quadru polar de transimssao Um 
cspcctromctro dc massa que separa os ions pcla passagem destes cntrc 
quatro cilindros mctalicos ondc sao aplicadas diretamentc corrente 
clctrica c cainpos ektrkos osciiantes* Os ions rcssonanlcs, com a 
razan carga/massa ccrta, passam atravdsda camara para o detector, 
enquanto os ions ndo ressonantes sSo defletidos dcntro dos cilindros c 
sao perdidos. 

espectmmetrn de mohilidade innica Um instrumento que mode o 
tempo dc dcslocamcnto de ions gaxosos que migrant cm um campo 
cldtrieo contra um fiuxo dc gds. O “cspcctro 11 da corrente do detetor 
contra o tempo dc dcslocamcnto 6 realmente um clctrofcrograma dc 
um gas, 

espeelrmcopia de ahsor^ao alnnika Tccnica na qual a absnrqao dc 
luz polos atomos gasosos livres presentes cm um plasma, uma ehama 
ou um forno £ usada para medir a concentrate dc dtomos, 

especlroseupia de emissao alomica T&rauca na qual a cmissao dc luz 
pclos atomos termicamente cxcitados cm uma ehama ou forno c usada 
para medir a concent ra^ao de atomos, 

esptctmscnpia de cmissao cm plasma indnrido per laser Me dicta 
semiquantitativa dc elementos cm uma supcrficic atravds da 
vaporizaijao dc um pequeno pedaqo com um curto pulso dc laser c a 
medal a da cmissao atomica a partir do plasma adma da supcrficic, 

espectroscopia de cmissao per dcscarga elelrica Uma tccnica cm que 
a atomiza^iio c a cxcita^ao sao cstimuladas por um arco clctrico, uma 
ccnlclha ou radiai^ao dc micro-ondas. 

especlroscopk de lhioresc@iicia alomica Tdcnica na qual as transiq&cs 
cletronicas dos atomos cm uma ehama, forno ou plasma sao exritad as 
pcla luz.ee observada a fluorescenda cm um angulo rcto ao feixe 
incidents 

«stabilizador de pH Um dispositivo que mantdm um pll constantc cm 
uma solugao atraves da inje^ao contfnua (ou por gcragao cletroqumiica) 
dc acido ou dc base para contrabalangar a mudan<^. dc pH. 

estadu de uxida^ao Sistema dc con Labi I id adc usado para indicar 
quantos clctrons sao ganhos ou perdidos por um £lamo ncutro quando 
clc forma um composto. Veja tambem numcro dc oxidacao, 

eivtade excitadn Qualqucr estado dc um ^tomo ou de uma mol6cula 
tendo mais do que a cnergia minima possivcl. 

esiado fundaiuedlal Estado dc um atomo ou mol£cula com a cnergia 
minima possivcl. 


eslado-padrao O cstado-padrao dc um soluto clMco cstado- 
padrao de um gas £ 1 bar. Solidos c Ifquidos puros sao considcrados 
coinn CStandO cm scus cstados-padrao. Ouando eserevemns as cons- 
lantcs dc cquilfbrio, as conccnlra^ocs adimensionais sao expressas 
como uma razSo cntrc a conccntra^So dc cada cspdcic c a rcspcctiva 
concentra^ao no cstado-padrao. 

estado simpleto Estado cm que tod os os spins elctronicos cstao 
cmparclhadns. 

estado tripleto Um estado cletranico cm que existem dois cldtrons. 
desempareJhados. 

efitequiometraa Cdleulo das quantidadcs dc substBneias envolvidas cm 
uma rcaijao quimica. 

eslcrorradianu, er Uni dado dc Sngulo sdlido no SI, Eastern 4 n 
cstcrorradianos cm uma esfera complcta. 

estrias Raias cm uma mistura liquid a observadas antes que as duas 
fascs tenham sc misturado inteiramente. As raias surgem a partir dc 
rcgiocs qilc refraLam a luz difcrcntCmcntc. 

exatidau Uma medida da proximldadie cntrc um valor medido c o 
valor "verdadeiro”. 

exitanda, M Potcncia radtante por unidadc de area da supcrficic de 
um objclo. 

exfen sao Vcja/dfjrfi. 

cxliu^ao O proccsso cm que a cmissao a partir de uma molccula cxcita- 
da ediminuida pcla transfercncia para outra molecula chamada extintor. 

extriNj'iiu Proccsso cm que um soluto e Iransfcrido dc uma fuse para 
outra. O analito 6 removido algumas vezes dc uma amostra pcla 
extra^ao coni um solvents que dissolve o analito. 

extra^ao em fase solidu Procedimento dc pr t -concentra^flo cm que 
uma solu^ao passa por uma pcqiicna coluna da fasc cstacionaria 
cromatogr^fica, como C sobre silica. Os solutes nos ntveis de trai^os, 
adsorvidos na coluna, podcm ser clui’dos com um pequeno volume de 
solvcnte com uma alta for^a eluente, 

extra^io liquido-Uqutdo Lxtra?ao dc uni soluto de uma fasc Equida 
para outra fasc lfquida. 

exfra^ao bquido-bqnido suportada por soli do Uma forma dc extraqao 
liquido-llquido na qual o liquido a ser extraldo c aplicado a um sdlido 
poroso que retdm o liquido. O segundo liquido 6 entao pawado atrav6s 
do sdlido poroso para extrair o soluto do primeiro liquido. 

«xfra^au pur fluido supercritico ExtrasjSo dc compostos (gcralmcntc a 
partir dc solidos) com um solvcnte que e um fluido supcrcritico, 

extra^ao por solvcnte Um metodo em que uma cspecie quimica 
6 transferida de uma fasc. lfquida para outra. ti usada para separar 
componcntcs dc uma mistura. 

exlra^au por sor^ao sob agila^aio Metodo dc prepara^ao da amostra 
scmclhante a microcxtraclo cm fasc sdlida, cxccto que um sorbente 
rccobre a pane externa dc utna barra de agita(;ao magndtica. O volume 
dc rccobrimenlo 6 major do que o volume da fibra na microextra^ao 
cm fasc sdlida, de modo que clc 6 ccrca dc 100 vezes mais scnsivcl 
para a andlisc dc tra^os. O analito c removido do recobrimento por 
dessonjao termiea e analisados por cromatografia, 

extrapnlagnn Estimativa dc um valor que fica al£m da faixa dc dados 
medidosL 

faixa A diferenta cntrc o maior valor e o mcnor valor cm um 
conjunto dc dados. A faixa, cm rela^ao a uin metodo analittco, tambem 
e o intervalo de concentra^ao cm que a lineaiidadc, a acuracia c a 
prccisao sao accitAvcis. Tambem chamada dc extCriS&Q. 

Faixa de tmnsi^ao Para um irtdicador acido-base f 6 a faixa dc pH na 
qual ooorre a mudan^a dc colora^ao. Para um indicador redox,c a 
faixa dc potcncial na qual ocorrc a mudan^a de oolora^ao, 

Faixa din arnica Faixa de concentrate do analito aeima da qual uma 
mudanga na conccntra^lo provcca uma mudan^a na resposta do detector. 

faixa linear Faixa de concentra^ac na qual a mudan^a na resposta do 
detector 6 proporcional a varia^ao na concentra^ao do analito. 

fiilso nEgafivu Uma conclusao de que a concenlra^ao dc analito cstd 
abaixo dc um ccrto limitc quando, na realidade, a concentrate cstd 
adma do limite. 
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False positive Uma conclusao dc que a conccntragao dc analito 
exccdc um ccrto limitc quando, na realidade, a concentragao esta 
abaixo do limitc. 

farad t F Unidade dc eapacilancia eldlriea. Um farad dc capaeitaneia 
armazenard um coulomb dc carga cm uma difercnga dc potential dc 
um volt. 

fast cslacionfiria Em cromatografia, a fasc quo nao sc move atraves 
da coluna. 

fast e stud unarm ligada quimieaniunte Na cromatografia liquida 
dc alia eficicncia (CLAE), uma fasc cstaciondria liquids ligada 
covalentcmcnte ao suporte sblido. 

fasc movd Na cromatografia, a fasc que sc movimenta atraves da coluna. 
La tor tie ca pacld ad e Vcj a fator de reienqao. 

Tutor de diluigfto O fat or (volume initial do rcagcnle)/( volume total 
da solugao) usado para muftiplicar a conccntragao inicial do reagentc 
dc mode a determinar a conccntragao dilufda. 

Tator de resposta, F A resposta rcEativa dc um detector ao analito (X) 
e ao padrao interne (S): (sinal dc X)/[XJ = F(sinal dc S)/[S] r Uma vqz 
que lenhamos medido F com uma mistura-padrao.podc usa-lo para 
determinar [X] cm uma amostra desconhecida ae soubermos [S] c o 
quocicntc (sinal dc X)/(sinal de S). 

fator de retenglo, k Na cromatografia, o tempo dc retengao ajuslado 
para um pico divididp pclo tempo que a fasc move] leva para peroorrer a 
coluna. O fator dc rctengao larnbCni 6 igiial £ razao cnlrc o tempo gastu 
pclo solute ua fasc estaciondria e o tempo gasto na fasc mdvel Tkmb£m 
chamado dc fator dc capaddade, razdo dc caparidade e razao de partiqdo. 

Cater de separagio Veja reten^do rctadva. 

libra optica Fibra que transports luz por reflexao interna total, pois a 
sua parte central transparent tern um indicc dc refragao maidr do que 
o do- revestimento vizinho. 

Lilt rad o Lfquido que passa atraves do filtro, 

fllfro de banda Filtro que permit a passageni dc uma faixa 
dc comprimcutos dc onda, enquanto absorve ou rcflctc outros 
comprimentos dc onda. 

filtro dc intcjfcrciick Urn filtro que transmite uma detenninada 
banda de comprimcntos dc onda e rcflctc outras, A luz transmitida 
interfere construLivamcnte dentro do filtro, enquanto a luz que 6 
refletida interfere dcstrutivamcntc. 

fiuido supercrftico Um fiuido cuja temperatura cst& acima da sua 
temperatura crftica c cuja pressao csta acima da sua pnessaocritica. 

Ele tern ambus us propriedudes de um Hquido e de um g£s. 

flu ore scene! a Processo cm que uma moldcula cmite um fdlon 10 * a 
10^ s apds absorver um foton. Ela results de uma transigao cnlrc os 
estados dc mesma multiplicidade dc spin (isto e, simplcto -+ simplcto). 

fluxo Em fenomenos dc transpose, o fluxo 6 a quantidadc dc 
qualqucr coisa que voce queira eruzando uma area unitariu qm uma 
unidade de tempo. Por exemplo, o fluxo das molcculus sc difundindo 
podc ser mol/(m 2 s). O calor do fluxo 6 J/fm'-s). 

fitiino detrosmotico Fluxo uniformc dc fiuido cm tubo capLlar sob a 
infiueneia dc um campo clcfrico. Ouanto maior a carga na parede do 
capilar, maior o nurac.ro dc contra ions na dupla camada c mais forte o 
fluxo elctrOsmotico. 

Huso hid rod in uuiieo Movimento dc fiuido atravds dc um tubo, 
provocado por uma diferenga dc pressao. O fluxo hidrodinamico 
gcralmcntc 6 laminar,ou seja, existc um pcrfil parabdUco dos vctores 
dc vcloddadc, com a maior vclocidadc no ccntro do cscoamcnto c 
velocidade zero nas purcdcs. 

Huso Laminar Movimento dc um fiuido atraves dc um tubo com um 
pcrfil dc vcloddadc parabdlioo. O movimento 6 mais rapido no ccntro 
e zero nas parcdcs, 

focalizagan criogenica Na cromatografia a gas, aprisionamento a frio 
de solutes abaixo da temperaLura ambiente no inicio de uma coluna. 
Um crioginio um fluido frio, tal como o nitrogfinio lfquido, usado 
para reafriamento. 

fccalizagao isoeletrica Uma tccnica na qual uma amostra contendo 
moldcTlIaspoliprdticas c submetida a um forte campo eldtrieo cm mcio 
a um gradientc de pH. Cada esptfcic migra atd aleangar a re-giao de scu 


pH isoelctrico. Ncssa regiao, a molccula nao tem nenhuma carga Hqui- 
da, cessa a migragao c pcrmanecc focal izada cm uma bands, estreita, 

forga O pmduto maSsa x acclcragao. 

forga do eluente, B r " Uma medida da eapacidadc de um solveutc cm 
cluirsolutos. dc uma coluna na cromatografia. A forga do clucnte t 
tambem chamada/orfa do solvents, c uma medida da cnergia dc 
adsorqao dc u:n solvcntc na fasc cstacionaria na cromatografia. 

forgo do solveutc Veja forqa do eluente. 

forgo ionico, p Dada per p = r;’, ondc c £ a concentragao do 

/-disimo ion na solug^o c z . d a car^.a do Ion. A soma sc estende para 
tod os os ions cm solugao* incluindo os ions cujos coeficicntcs dc 
atividadc csfao sendo colculados. 

formal td ad e, F Vcj a concen tragdo formal. 

formula de an els + llgagues duplas O numena de anti is mais ligagocs 
duplas. cm uma moldcula com a formula I i NO 6c- h/1 + nfl + i, 
ondc c inclui todos os elementos do Grupo 14 (C,Si etc., todos fazendo 
quatro ligagoes), h inclui H + halogcnios (que fazem uma figagao),c 
n6o numero dc ^tomos do Grupo 15 (N, P, As, S. Hi, que fazem tres 
ligagoes). Gs elementos dc Grupo 16 (que fazem duas ligagoes) nao 
afetam o resultado. 

fomo de gmfile Barra dc grafitc oca que podc ser aquedda 
clctricamcntc ate ccnca dc 2,500 K para dccompor e atomizar uma 
amostra para a cspcetroscopia atdniica. 

fortificugou O mesmo que uma contamtua^do intentional uma 
adigSo deliberada do analito a uma amostra. 

fosfolipjdio Moldcula com uma cabcga polar contendo um grupo 
fosfato c uma longa cauda dc hidrocarboneto (lipfdio), 

fosforescenda Emissao dc luz durante uma transigao entre estados 
com multiplicidades de spin diferentes (cxemplo, IripJeto —simpleto). 
A fosforcscSnda 6 mais Senta do que a fliiofcsc&ocia, com a emissao 
ocorrendo -10 -1 a 10* s apds a absorgao dc um foton. 

into metro de chama Um dispositive que usa a emissao atomica dc 
chama e um fotometro dc filtro para quantificar Li, Na, K c Ca cm 
amoslras liquidas. 

foton "Partficula” dc luz com cnergia h\\ ondc h 6 a constantc dc 
Planck c v 6 a frcqucncia da luz. 

fofnqmmica R&agan qmmica iniciada pcla absorgao dq um frit on. 

fototubo Um tubo a vacuo com um caLodo fotocmissor. A corrente 
cldtrica fluindo entre o catodo c o anodo 6 propercional a inters sidadc 
da luz atiiigindo o catodo. 

fragao dc associagao, a Para a rcagao dc uma base (B) com 11,0 ,6 a 
fragao da base na forma BH 4 . 

fragiio de dissoeiagau, a Para a dissodagao dc um icido (HA),d a 
frag^o do ^cido na forma A , 

fragao molar O numero de mols dc uma substMeia cm uma mis tura 
dividido pclo numero total dc mols dc todos os components presentcs 
na imistura. 


freqnimeia, v Numero de eiclos por unidadc dc tempo para um cvento 
repetitive. 


fugacidade A atividadc dc um gds. 


fungao dc addez dc Hammett A acidcz dc um solvcntc que protona 
uma base fraca, R, 6 chamada dc fungao dc acidcz dc Hammett (/7 u ) e 
6 dada por 


Hq = pA^ (para BH + ) +■ log 


[B] 

[BH + ] 


Para sulugdes aquosas dilufdas, // se aproxima do pH. 

fungao p O negative do logaritmo (base 10) dc uma grandcza: pX - 
-log X, 

fiisao O proeesso cm que uma suhstanda insoluvcl 6 dissolvida 
Cm um sal [undido,como NEt,CO. T Na,0, ou KOH. Uma vcz que a 
subst^nda tenha sido dissolvida, o fundido c resfriado, dissolvido cm 
solugao aquosa c anallsado. 


giis cnniplenientar Gis ad Scion ado ao fluxo de saida da coluna 
de cromalografia a gds com o propdsilo de variar a vazao ou a 
composigSo do gds para otimizar a dctccgSo do analito. 
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gas de arraste O gas da fasc m6vel na cromatografia a gas, 

gel Partfculas da fasc cstacionaria na cromatografia, como o Scphadcx 
ou a poliacrilamida, que sao macias c IflcxLvck 

glubar Fonle de radiagao infravcrmclha fcita dc uma ecramica como 
o carbcto dc silfcio aquccido pcla passage m dc clctricidadc. 

grafted da Id de Ohm Na cletroforcsc capilar, um grafico dc correntc 
contra potential apicada. O grafico sc dcsvia dc uma I in ha ncta 
quando o aquctimcnto Joule sc (uma significative. 

grafi co de Bj errum Vcj a graftco de diferenqa. 
grafico de difercnga Um grafico da fragao media de prdtons ligados 
a um acido contra pH. Para formagao dc complcxo, o grafico dc 
diferenga fornccc o numcro medio de ligantcs ligados a um metal 
contra pL (= -log[conccntragao dc Iigantc]). Tamb£m 6 chamado dc 
grdfico de Bjermm. 

grans de hberdade Em estatisttea, c o numcro de observances 
independentes no qual um resultado 6 bascado. 

gtsia de nnda Uma camada fina ou uma cstrutura oca ua qual a 
radiagao clclromagndtiea 6 totalmcntc refit: Lida. 

lu rtidE Unidadc dc frequftneia, s : t tamtam chamada segundos 
rectprocos. 

heterogeneo Nao intciramente uniformc. 

hidrblise "'Kcagao com a &gua; J A rcagao B t H O ^ BH" + QH', 
gcralmcnte d chamada dc hidrdlisc dc uma base. 

hipdtese nula Em estatfstica, 6 a suposigao que duas quantidades 
nao diferem uma da outra ou que dois metodos nao dao resulted os 
diferentes. 

hnmogcEieo Possui a mesma oompnsigao cm toda parte. 

IDE Vcj a ionizaqdo de dessorqdo por electrospray 

incerteza absolute Express ao da marge in dc inoerteza associada com 
uma medida, O erro absolute) tambem podc sc referir a diferenga entre 
um valor medido c o valor “verdadeiro". 

incertc/a relative F a inccrtcza dc uma quantidadc dividida 
pclo valor da quantidadc. Ela d gcralmcnte expressa como uma 
porcentagcm da quantidadc medida. 

inclusao Impurcza que oeupa os sitios ua rede cm um cristai 

indicador Um composlo que tern uma propriedade ffsica (gcralmcnte 
a cor) que muda abruptamente prdximo a ponle de equi Valencia dc 
uma rcat^o quimica. 

indicador de ads orgao Usado para as titulars por prccipitagao, 

Ele sc liga ao prccipitado c muda a cor quando a carga superficial do 
prccipitado muda dc sinal no ponto dc cquiValencia. 

indicador de ion nietalko Um composlo euja cor muda quando ele sc 
liga ao ion met£lico. 

indicador redox Um compost o usado para deter m m ar o ponto final 
dc uma titulagao redox devido ao fato dc sens diferentes cstados de 
otddafao possufrem cores diferentes. O potencial-padrao do indicador 
devc scr tal que sua cor muda prdximo ao ponto de equiValencia da 
titulagao. 

Indict de Kovats Veja in dice de retenqdo. 

nidi ex dc refragao, n A veloddade da luz cm quatqucr mcio e c/k, onde 
e d a vclncidadq da luz no v.4cuo c h 6 o indice dc refraqao do mcio. 0 
rndicc dc refragao tambdm mede o angulo no qual o raio de luz muda dc 
dirc^So quando passa de um mcio para o outro. A lei dc Snell estabclcee 
que n. sen (3, - n, sen 0,, onde n 6 o rndicc dc refra^ao para cada mcio c 
Deo angulo do raio cm rcla^o a normal entre os dots mcios. 

indice rile retenfan^ / Na emmatografia a g^s, o fndicc dc reten^an de 
Kovals 6 uma cscaia logaritmica que rclaciona o tempo dc rctenc^ao dc 
um composto aos dos alcanos lincarcs. Pentano scria dado um indicc 
500, o hexano 600, o heptane, 700 etc. 

inje^ao com divisao dc fiuxo Usada na cromatografia a gas capilar 
para injetar uma pequena frai^ao da amoslra dentro da coluna, 
enquanto o rcsto da amoslra 6 dcscartado. 

inje^ao eLelrocinelica Na cletroforcsc capilar, 6 o uso de um campo 
cletrico para injetar a amostra para dentro do capilar. Como cspccies 
diferentes tern mobilidadcs diferentes, a amostra injetada nao tern a 
mesma composi^-ao da amostra originaL 


inje^ao kidrodinainica Na cletroforcsc capilar, 6 a utiliza^ao dc 
uma diferen^a dc pressao entre as duas extremidadcs do capilar para 
injetar a amostra para dentro do capilar. A inje^ao c feita aplicando*sc 
pressao cm uma das extremidadcs, ou aplicando-se sue^ao cm uma das 
extremidadcs, ou por sifona^o. 

inje^ao na column Us ad a cm cromatografla a gas para colocar 
uma amostra tcrmicamentc instavcl dirctamcnte na coluna sem o 
aquccimcnto excessive na porta dc injcijan. O soluto e eondensado 
no inicio da coluna pcla temporal era baixa, c entao a temperatura 6 
aumentada para sc come gar a cromalografia. 

injegao sem divisao dc fluxo L'sada na cromalografia a gas capilar 
para a analisc a nivei dc trago c para analisc quantitativa. A amostra 
intcira, cm um. solvents dc haixo ponto dc ebuligao, 6 dircdonada para 
a coluna, onde a amostra 6 conecntrada pclo aprisionamento do solvents 
(oondcnsagao do solvente abaixo do scu ponto de ebuligao) ou pclo 
aprisionamento a frio (condensagao dos solutes bem abaixo dos scus 
pontos dc ebuligao). A coluna c entao aquccida para iniciar a separagao. 

[iiteiwidade Potencia por unidadc dc area dc um feixe dc radiagao 
elclmmagnetsca (W/m-).'Tanibdm chamada potencia mdiante ou 
irradidneia. 

intensidade do fntnpa® Veja capaddade do iampao. 

intercalngan Ligagao dc uma mol ecu la aromitica plana entre pares de 
bases planas no DNA on RNA liga das por ligagao dc hidrogenin. 

uiterconversau de energia Um prdccsso no qual um fdton dc cncrgia 
maior & eriado pcla combinagdo dc cncrgia de vdrios fdtons com 
cncrgias mcnores, 

interference Um fenomeno cm que a presenga de uma substancia 
mnda a sinal na analisc dc uma outra substancia. 

inlerferenda de iunizag.au Na cspcctroscopia alomica, & a diminuigao da 
intensidadc do sinal como rcsultado daionizagdo de Stomos. do analito. 

i nterferen cia c sp eel ml Em c spcctroscopia atdmica, c qualqucr 
proccsso fisico que afeta a intensidadc da luz no compriniento dc onda 
analitico. Criada por substancias que absonem, cspalham ou cmltcm 
luz com o oomprimento dc onda analitico. 

interferon da isobarieit Na cspectromctria dc massa d a superposig^o 
dc dois picos com aproximadamente a mesma mass a. Por cxcrnplo, 

■ s: K.' c ""Aril' diferem de 0.01 unidadcs de massa atomica c aparccem 
oomo um unico pico a mcnos que a resolugao do espcctromctro seja 
sufieicntcmcntc grande para scpard-los. 

interfer^neia q uimiea Na cspcctroscopia atdm ica, qu alqucr rcagSo 
qulmica que dimiaui a cficifincia da atomizagao. 

intcrTcrograma Grafico dc iniensidadc de luz contra o rctardo (ou 
tempo) para a radiagao emerge nte de um interferametrn. 

interferumetro DisposiLivo com um divisor dc feixe, espelho fixo 
c espelho mdvcl que dceompSc a luz incidcntc cm dois feixes que 
interferem um com o outro. O grau dc interfcrfincia depende da 
diferenga do comprimento dc pcrcureo dos dois feixes. 

interpolagno Estimativa do valor dc uma grandeza que sc situa entre 
dois valorcs conhecidos. 

interpolagao linear Forma de interpolagfio na qual sc considers 
que a variagao cm uma dad a quantidadc c linear. Pbr excmplo, para 
determlnar o valor dc b quando a = 32,4 na tabcla a seguir 

a: 32 32,4 33 

b: 12J85 jr 17,96 

podemos cstabelccer a proporgao 

32,4 - 32 _ 12,85 

33-32 = 17,96-12,85 

que results cmx = 14,80. 

intersegao Para uma reta cuja cquagao d y ^ mx + b , o valor dc b c a 
intersegao. E o valor dc y quando x = 0, 

intereegSo-y O valor dc y no qual a reta cruza o eixo y. 

intenalo -de cunfianga Faixa dc valorcs dentro da qual ha uma 
probabilidadc cspccificada dc que ird oeorrer o valor vcrdadciro, 

inversao de popidagao Uma condigao ncecssaria para operagao a 
laser cm que a populagao de um nfvcl cxdtado de energia 6 maior do 
que a dc uma dc nivei de cncrgia mcnor. 
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iodfmetria Q uso de triiodcto (ou iodo) como titulantc. 

iodonictria Uma t£cnica na qua! uni ox id ante c tratado com ] para 
produzir I:, que c entao titulado (gcra Entente com tiossulfato). 

mn amnnin O fon amdnio £ o fon NH~. Um ion amdnio £ qualqucr 
ion do tipo RNH; ? R,NH;, R,NH' ou R fl N", ondc R£ um siibslituintc 
orgAnico. 

fon amdriio qualenttario Um cation eontendo quatro substituintes 
figados ao atomo de nitrogenio; por cxcmplo, o ion tctractilamonio 
(CH 1 CH 1 ) 1 N* 4 

ion a quo A csp£cic M{H ,G)j', eontendo apenas o cation M c suas 
aguas ligantes fiimementc ligadas. 

Ton complex o Nome histdrico para qualqucr ion eontendo dois ou 
mats fons on moldcuias que sao. cada um, cstavcis por si mesmos: por 
exempki, CuCI: cont£m Cu" + 3CI~, 

ion hidroniu, 11^0“ O que rcalmenlc queremos drier quando 
cscrcvcmos W\aq). 

ion molecular, M* Na espcctrometria de mass a, um fon que nao 
ganhou ou pcrdcu atomos durante a ionizatao, 

fon precursor Na espcctrometria de massa tandem (monitorsmemo 
selctivo de. reagao).£ o ion sqlccionado pelo prirneiro separador de 
massa para fragment a^ao na c£lula de culisao. 

fon prude Hu Na espcctrometria de massa tandem (monEtoramento 
scletivo de rcaqao} s e o fragmento ionico provemente da c£lula de 
colisao selecionado pelo separador de massa final para passar atraves 
do detector. 

ioni/acao de dessnr^in por eleclrnspray, IDF. Um solvcntc £ 
clelronebulizado sobre uma siipcrffcie para dissolver o analilo da 
superffcic formando microgotas dc acrossol,quc pod cm scr analfsadas 
com uni cspectromctro dc massa. 

ionizagan por dessor^ao a laser com Buxilio de malriz, MALD1 Uma 
t£cnica relativarncntc suave para introdnrirem fase gasosa, 
predominantemente, ions de macromol£eu!as (fons macromoleeulares) 
com uma dnica carga. Uma mistura sdlida fntirna do analito mais um 
grande exccsso de uma molccula pcqucna,absorvedora no ultraviolets, 
e itradkda per um pubo proveniente de um laser de ultraviolet^. A 
mol£cula pequena (amalrri) absorve a radiaqlo^orna-se ionriada, 
e vapor a, c se expande cm um jato supcrsdnico que carrcga o analito 
para a fase gasosa. Os fons da matriz aparentemente transferem carga 
para o analito. 

ionixatao por imp ado de clef ro ns Inter a^ao das moicculas do 
analito (M) com d£trons dc alia energia na fonfc de ions dc um 
cspectr6metro dc massa, produzindo o radical cati&nieo M' e 
fragment os derivados dc M\ 

ioniza^ao qufnika Mctodo dc produ^ao de ions para urn 
cspcctrometro de massa sem uma grande fragmenta^ao da molccula 
do analito. M- Um reagente gasoso como o CH, £ homhardcado com 
cldlrons para produzir CH^ que transfere o H' para M.dando MH\ 

ionria^ao quimica h pressau ulmesferka Mctodo para interfadar 
a cnomatografia lfquida c a espcctrometria dc massa. O Uquido c 
nebulizado em uni fino acrossol por um fluxo coaxial dc gas c aplicagao 
dc calor. Os cl£tmns provenientes dc uma descarga el£trica (efeito 
corona) de alia tensau criam cations e anions a parlir do analito que Csta 
saindo da coluna cromatogrdiica. A espdeie mais comum observada com 
essa interface c MII%o analito protonado. com pouca fragjncntacaft 

ionoforo Uma molccula com um exterior hidrofdbico e um interior 
polar, que podc cnvolvcr um ton e transporter o fon atravds dc uma 
Fase hidrofribica (como uma inembrana cclular). 

irradianria Potencia per uni dude dc area dc um feixe de radia^ao 
elctromagnilica (W/m 2 ).Tamb£m chamada poiSncm radiants ou 
intensidade. 

isomer os npliens Veja matuiomeros. 

isoterma Grdfico dc C. (iransfcrcncia de massa na fase cslactondria) 
contra C (transfcrfincia dc massa na fase mdvcl) cm uma determinada 
temperatura. 

joule, J Unidadc de energia do SI. Um joule c consumido quando 
uma forta dc 1 N atua sobre uma distancia dq 1 m. Esta energia £ 
cquivalcntc ^ energia noccssaria para erguer 102 g (cerca de 1 de libra) 
por I m ao nfvcl do cnar. 


kcbiiu K Unidadc absoluta dc temperatura definida de mode que a 
temperatura da i,gua no scu ponto triple (onde cstao em cquilfbrio agua, 
gclo c vapor d’agua) £ 273,16 K c o zero absoluto dc temperatura £ [) K. 

lacuna de reten^ao Na cromatografia a gas, um oomprimento vazio 
dc 3 a 10 m dc capilar silanizado a frenle da coluna de cromatografia. 

A lacuna dc retert^ao mclhora a forma dos picos dos solutes que 
clucm proximo oo solve rite, quando sao injetados grandes volumes de 
soiventc ou quando o solvents tern uma polaridadc muito ode rente da 
fase cstacioniria. 

lama Uma suspens&o dc um sdlido cm am soiventc. 

lump nd a dc cafodo oeo Lamp ad a que cmitc l in bus atdmicas estreitas 
caractcristicas do eicmento do qual £ feito o eatodo. 

lampada de dcutcrio Ponte de radia^ao ultravioleta de bands larga. 
Uma descarga cl£trica (uma ccntelha) no dcutcrio gasoso faz com que 
as mnt£culas dc D, sc dissocicrn e emitam vlrios comprimcntos de 
onda dc radia^o. 

lump Ltd a dc lungslcnio Limpada usual cm que a clctriddadc 
passando por um filamcnto dc tungstenio, aquecc o fio e produz a 
cmissao dc iuz visivcL 

lor guru a mek-altura, w,., Largura die um sinal na metade da sua 
altura maxima. Tamb£m chamada meia-largura. 

larguru dc banda Gcralmentc, a faixa de comprimcnlos dc onda ou dc 
frcquencias dc uina band a dc absonjao ou dc cmissao, medid a cm uma 
altura igual a metade da altura do pico.Tambcm sc rcfcrc a larguna da 
radia^ao emergindo da fenda dc safda dc um monocromador. 

laser Fonte de intensa radiagao monocmm^tica cocrcntc- A Iuz £ 
prod u rid a pcla cmisslo cstimulada dc radia^ao dc um mcio cm qu.c 
um estado cxcitado foi bombeado para uma alta populaqSo. Coerfincia 
significa que tod a a luz que sai do laser possui a mesma fase. 

lavagcm arida Procedimento no qual a vidraria £ imersa em 11C13-6 
M por mais dc 1 h (seguida por uma boa lavagem com agua dcstilada c 
imersao cm iigua dcstilada) para remover trains dc cations adsorvidos 
na superffcic do vidro atraves da sua troca pelo II r . 

lei da das maissas Estabclcce que para uma rca^ao quimica ^A + 
fcB ^ cC + rfD. a conditio de cquilfbrio £ K ^ ondc 

A | 6 a atividade da Lcstma cspccie. A lei geralmente 6 usada na forma 
aproximada, cm que as alividadcs sao substituidas pel as concentrates. 

lei de Beer Relaciona a absorbancia (A) dc uma amostra Com sua 
conccntraijao (cj.o caminho dptico (b) c a absortividadc molar (e): 

A - Ebc. Chamada mais corrctamcnte dc lei de Beer-Lambert-Bouguer. 

lei dt Ilcnry A pressao partial dc um gas em cquilfbrio com o gas 
dissolvido em uma solu^ao c proporcional a conccntra^ao do g£s 
dissolvido: P = &[g£s dissolvido]. A conslantc k 6 chamada de constanle 
da lei de Henry. Ela £ uma fun<;5o do gds, do liquido c da temperatura. 

lei de Ohm Lei que cstabelcce que a corrente (/) em um circuito 
c proporcional ao potencial (£) c c inversamentc proporcional a 
resistcncia (R): I - E/R , 

lei de Snell Lei que relaciona o angulo dc refra^ao (0^) com o angulo 
de incidcncia (G,) da luz que passa dc um meio com fndice dc refra^ao 
jj , para um meio com fndice de refra^So n;.n t sen 0, = n, sen B r Os 
angulos sao medidos cm rclagao k normal a. superffcic entre os dois 
mcios. 

Ids de Faraday Estas duas Icis cstabelecem que a extensao dc uma 
rca^ao cletroquimica £ diretamente proporcional a quantidadc dc 
clctricidade que passou atravCs da c£lula. A massa dc substancia 
que rcage c proporcional a sua massa c formula c inversamentc 
proporcional ao numcro dc clctrons ncccssarios na sua meia-rca^ao. 

ligacao cruzada Liga^oes covalcntes entre as diferentes cadcias dc um 
polimero. 

ligante Atomo ou um grupo ligado a um dtomo central cm uma 
moldcula.O termo d frcqucntcmcntc usado para qualqucr grupo 
ligado a qualqucr coisa dc intcresse. 

liganlc hexadenlado Tipo de hgantc que sc liga ao atomo do metal 
atraves de scis Atonies ligantes. 

ligante mnnndenlniln Tipo de ligautc que se liga ao fon mctalico por 
um limed Atomo. 

Ijgajtle multidenlado Tipo de ligante que sc liga a um fon mctAltco 
atraves de mais dc um atomo. 
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ligante quelan.1t Ligantc quo sc liga ao metal por mais do um atomo. 

limitc a scr rcgislrado A conccntragao abaixo da qua! os 
rcgulamcntos cstabelccem quo uni anaiito seja registrado como “nao 
dctcctado 5 '. O limitc a scr registrado 6 normalmcntc cstahclccidn 
como de 5 a 10 vezes maior do quo o limitc dc deteegao. 

limitc tie detects A mcnor quant id ade dc anaiito que 6 
41 significativamcntc diferente” do branco, O limitc de dctccgao e 
frequ entente ntc considcrado como o sinal medio para os branoos 
mais 3 vezes o desvio-padrao dc uma amostra dc baixa conccntragao. 
Tambem c chamado dc limite inferior de detec^do. 

limitc dc dctccgao inferior Veja limite dc detecQdo. 

liniile de quanlilicagan O sinal minium que pode scr niedido com 
“exatidao”, frequentemente 6 considerado como o sinal medio para 
os brancos mais 10 vezes o desvio-padrao dc uma amostra dc baixa 
conccntragao, Veja limite inferior dc quantificaQdo. 

limit e inferior de quantificagao liniile de delccgao A me nor 
quantidade dc anaiito que pode ser medida com razo&vd exatidao. 
Gcralmcnte considcrado como 10 vezes o dcsvio-padrlo de uma 
amostra dc baixa conccntragao. Tambem chamado- dc limite de 
quantificaQdo, 

limp e/a da amostra Remogao dc partes da amostra que nao contcm o 
anaiito e que podem interferir na an&lisc. 

lincaridadt' Uma medida dc como os dados cm um grifico seguem 
utna linha reta,mostrando que a resposta 6 proporcional a quantidade 
dc anaiito. 

liquido irtiiicn Um sal que fundc proximo on abaixo da temperatura 
ambiente c que pcrmanccc liquido cm uma grande faixa dc 
temperatura. 

liquido sob mind mite Liquido que pcrmanccc atima do soli do apds 
uma prcc ip ttagiio. Tambem chamado dc sahrenadante. 

Ilqnidus unixciveis Dois liquidos que nad formam uma unlca fuse 
quando s3o misturados um com o outro. 

liquidos misciveis Dots liquidos quo formam uina unica fase quando 
misturados em qualquer proporgao. 

litre,. L Unidadc comum de volume igual a exatamente 1.000 cm 1 , 

logaritmo O logaritmo dc n na base 10 c a sc 10 u = n {que significa log 
n - a). □ logaritmo natural de pj c a sc e ff = n (que significa In n - a), O 
numcro c (= 2,718 28..,) e a base do logaritmo natural r 

logaritmo natural O logaritmo natural (In) dc a d b sc ti- 1 = a. Veja 
tambem logaritmo. 

lotc Material complcto a scr analisado. Excmplos: uma garrafa dc 
reagente, um lago ou um caircgamento de pedras, 

I u mi nn seen da Oualqucr cmi&sao dc luz por uma molecula. 

luz b ranee Luz dc to das os comprimentos dc onda diferentes. 

luz colimnda Luz na qual todos os raios sc propagam cm caminhos 
para Eel os, 

luz monucrumalka Luz de um linieG comprimcnto de onda (uma cor). 

luz plano-polarizada Luz cujo campo elctrico oscila cm um piano, 

luz polkromatica Luz com varies comprimentos dc onda (“muitas 
cores 11 ). 

m/z Veja razSo mossa/carga, mfz. 

MALDI Veja ioniz&G&o por dessorgdo a laser com auxiiio de matriz. 

mantissa A parte dc um logaritmo a dircita da virgula decimal. 

inascaraniento Proccsso dc adigSo dc uma substantia qufmica (um 
agente de mascaramento ) a uma amostra para evitar que um ou mais 
components interfiram era uma analise quimica, 

mussu alomieu Numcro de gramas dc um elemento conlendo o 
numcro de Avogadro dc dtomos. 

niassa constant? Na analise gravimetrica, o produto c aquecido e 
resfriado a temperatura ambiente cm um dcssccador atd que pesagens 
sucessivaa moslrcm um valor <i! const anteNao hii uma defint^ao 
padrSo para a s 'massa constantc” t maSj para trabalhos simples, cla 6 
geralmcntc considcrada como aproximadamente ±0,3 mg. A const&ncia 
e iimitada gcraEmentc pcla recupcraqao irreprodutivcl da umidadc 
durante o resfriamento e a pcs agem. 


massa equivalence Massa dc substancia contendo um cquivalcntc. 

niassa cspecifics Massa por unidadc de volume, 

niassa formula, MF A massa contendo um mol da formula quimica 
indicada de uma substancia. Por cxcmplq.a massa formula do 
CuSO^ ■ 5H G 6 a soma das massas dc cobre,sulfalo c cincomoldculas 
de dg.ua. 

massa molecular O numcro dc gramas dc uma substancia que contcm 
o numcro de Avogadro de moMculas, 

massa nominal Um numcro intciro qne 6 a massa da espeeie com o 
isbtopo mais abundante de cada um dos atomos constituintes. Para 
C, 11cEr,osisdtoposmaisabundantessao 12 Q'He ,: Br.Portanto,a 
massa nominal do QH^Br c (2 x 12) + (5 x 1) + (1 x 79) - 108. 

materiais de rcfercncia-padrao O mesmo que material de referenda 

rertificado, 

material de referenm cerlificadu Amostras vendidas pclos 
institutes nacionais cncarrcgados dc padronizagdes. Essas amostras 
contcm quantidadcs conbecidas dc analitos para testar a exatidao 
dc proccdimcntos analiticos. O Institute National dc Padrbes c 
TecnoJogia dos EUA denomina seus materials dc Materials de 
Referenda ■ Padrao. 

mulerlai ferroeltlrico Um sblida com polariza(fao clitrica 
permanente (dipolo) na ausSneia dc um campo clctrico extemo. A 
polariza^ao rcsulta do alinhamento das moteculas dentro do solido. 

maierial heterogeneo aleatorio Um material em que as difcrcnqas 
na composi^ao ocqrrcm alcatoriamcntc c cm pequena cseala. Quando 
cole tamos uma por^ao do material para analise, obtemos alguma dc 
cada uma das composites diferentes. 

material heterogeneo segregado Um material cm que as diferen^as 
dc composi^ao ocorrcm cm grande eseala, Rcgiocs diferentes tem 
obviamente composi?ocs diferentes. 

matriz O meio contendo o anaiito. Para v^rlas analiscs, 6 importante 
qUC os pad rocs sejam pre parados na mCSma maLriz que a amostra 
desconhecida. 

maxi mo dc clclrocapilaridade Potential cm que a carga liquido 
sobre uma gota dc mercurio, proveniente de um clctrodo de mercurio 
gotejante, 6 0 (c a tensSo superficial da gota 6 maxima). 

media A soma dc varies valorcs dividida pclo numcro dc valorcs. 
Tambem chamada media aritmitica. 

media arilmetica A snma de um conjunto de resultados dividida pclo 
mimero dc valorcs no conjunto, Tambdm chamada dc midia. 

media do sinal Aumento dc um sinal pda media dc varreduras 
succssivas. O sinal auntenta cm proporgao ao numcro dc varreduras 
acumuladas. O rufdo aumenta cm proporgao a raiz quadrada dn 
numcro dc varreduras. Portanlo, a razao sinab'ruido aumenta cm 
proporgSo k raiz quadrada do ndmero dc varreduras feitas. 

media geomelrica P ara uma s cric d e n med id as com os valorcs x , a 
media gcometriea - \'.r r r.....v pr , 

merliadnr Na eletrrilisc, uma inoldcula que earrega cl6trons entre 
o clctrodo e o anaiito. Usado quando o anaiito nao pode rcagir 
dirctamcntc no clctrodo ou quando a conccntrag&o dc anaiito 6 
tao baixa que outros rcagcnlcs reagem cm vez dele. O mediador c 
rceiciado indefinidamente por oxidagao ou redugao no contracletrodo, 

mediana Para um grupo dc- dados, e o valor acima c abaixo do qual 
cxistCm numcros iguais de dados. 

medidus repetiduv Modi das repetidas da mesma quantidadc, 

medidor de pH Um potendAmetro que pode me dir o potential 
quando uma correntc extremamente pequena esta passando. Ele 6 
usado com um clctrodo dc vidro para medir o pH. 
nieia-aHura Metade da amplitude maxima dc um sinal. 
mem-celu! a Vcj a mcia~pilha. 

meia-liirgiirft Largura dc um sinal na sua mcia-altura. 

meia-pilha Part e dc uma pilha clctroquimica em que ocorrc metade 
de uma rcagao elctroqulmica (ou uma reagao de redugao ou uma 
rcagao dc oxidagao). 

meia-rcagao Oualqucr reagao redox pode scr conccitualmcntc 
dividida em duas mcias-rcagoes, uma cnvolvendo somentc a nxidagao 
e outra cnvolvendo somentc a redugaa 
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iiiembrana de Iroca ioiiiea Mcmbrana contendo grupos carrcgados 
iigados covalent entente. Os ions dc carga oposta cm soluqao 
pcnctram na mcmbrana Uvrcmcntc, mas os Ions dc ca,rga scmcIhanEc 
Lendem a scr cxcluidos da mcmbrana petals cargai ligadaa & 
mcmbrana. 

mcmbrana. semipermcavel lima fina camada dc material que permite 
que algumas substantial mas outras nao, passem at raves do material. 
Urn,a mcmbrana dc didlisc permite- a passage,m dc motccuEas pequenas, 
mas nao dc moldculas grander 

menLito A superffeie curva dc urn lfquido, 

mesh Niimero de espa^os por polegada linear presente cm uma 
pencira-padrao usada para dassificar partrculas, 

metas Na ccrtifica^ao do qualidadc,metas sao as orientacocs cscritas 
dc Como os rcsultados scrio usados. Metas sao ncccssarias antes que as 
espccifica$3es possam scr cscritas para o m£todo. 

me I o do da taria^ao con linn a Proeedimento para determinar a 
estequiometria dc um complcxo por mcio da preparacao dc uma 
sdrie dc solutes com diferentes razees mctal-liganlc. A razao cm que 
ocorre a resposta extrema (come a absorb a ncia cspcctrofotorndtrica) 
corresponds k estequiometria do complcxo. Tamb£m chamado tnitodo 
de Job. 

metodo de Job Veja mitodo da variaqdo cortdnua. 

luetodo dos miniums quad nidus Proccsso dc ajustc dc uma 
funqlo matcmdlica a urn eonjunto de pontos tnedidos. O ajusle £ 
feito minimizartdo a soma dos quadrados das d island as dos pontos 
at£ a curva, 

met ro, ra Unidade d e compri mento no SI, definido como a di stancia 
que a luz via]a no vicup durante ^ ^ ^ dc um segundo, 

miueiu Um agregado dc mol£eulas com cabc^as iontcas c longas 
caudas apolarcs. O interior da miccla pareec um solvcntc formado 
por hldrocarboaetos. enquanto o exterior intcrage fortemente com a 
soluqao aquosa. 

in > r meld rod o Um clc-trodo com um diametro da ordem dc 10 pm 
(ou mcnos). Os micmclctrodos sc ajustam dentro dc lugarcs pequenos, 
tais como as c£lulas vivas. Sua pequena corrcntc da origem a uma 
pequena queda ohmica, de modo que cles podem scr usados cm tncios 
nao aquosos rcsistivos, A pequena capacitanda da dupla camada deixa 
que scu potent Lai mude rapid? mente, permitindo que cspddes dc vida 
curt a Sc jam cstudadas. 

mi Croesi ra^ao em fase solids Extragao dc compostos a partir de 
Ifquidos ou gases para dentro dc um filamento reveslido colocado 
cm uma agulha dc seringa. Apos a cxtraijao^o filamento 6 rctirado dq 
dentro da agulha que £ injetada alravds dosepto dc um cromatdgrafo. 
O filamento e csticado dentro da porta de inje^fio c os solutos 
adsorvidos sao dcssorvidospor aquccimento (para a cromatografia a 
gas) ou pclo solvcnte (para a cromatografia liquid a). 

tuigra^ao MovEmento de ions induzido eEctrostatkamcnte cm uma 
soluble sob a influencia dc um campo eldtrico- 

mislura equimolar de compostos Aquela que contdm um nrimero de 
mols igual dc cada composto. 

niohiSidadie Velocidade terminal que um ion alcanna em um campo 
dc 1 V/m. Velocidade = mohilidadc x campo. Veja tarn be m mobilidade 
aparente c mobilidade eletroforitica. 

niobiiidade aparente £ a constants de proporcionalidadc (p ) entre 
a velocidade liquid a (u,.) dc um ion cm solu^ao e o campo clctrico 
a plica do, E : = p ..E. A mobilidade aparentq 6 a soma da mobilidade 

eletroforetica mais a mobilidade eletrosmotica: p_ t = 

mobilidade c let role ret ica> p v( A const ante dc proporcionalidadc 
entre a velocidade eletroforetica (u ,) de um Ion cm solucao e o 
campo eldtrico aplicado (£): w , = p f Veja tambem mobilidade 
aparente- 

mobilidade ekdrosmbtica, p A constanlc de proporcionalidadc entre 
a velocidade dctrosmotica (u _) dc um fiuido cm um capilar c o campo 
cl6trico aplicado (E): u. n = p. E.Tambim 6 igual a velocidade dc uma 
espdeie ncutra {« iri .. ) dividida pclo campo eldlrico, E. Veja tambem 
mobilidade aparente. 

modclo empirico linear solvente-for^a Na cromatografia liquid a. um 
modclo no qual o fator dc rctcmjao k c rclacionado com a composi^ao 


da fasc mdvcl atraves da cquaqao cmpirica, log k «log - 5<P >ondc 
log k._ c S sao constantcs, 

nodi flea dor de mutri/ Substantia adiciunada k amoslra, na 
espcctroscopia atdmica, para fazer a matriz mais volltil ou o analito 
mcnos volatil* dc modo que a matriz evapora antes do analito. 

modula^io de feixe Uma tecnica que usa um altemadar defeixe para 
modular o sinal cm um cspcctrofotomctro cm uma frcqucncia cm que 
0 riiido £ rcduzidu. Na absur^ao alt>mica T 0 bluqUeio al tern ado do feixC 
permite que seja feita a distinqao entre a luz proveniente da fontc c a 
luz proveniente da chama. 

moinho de bolas Cilindno no qual a amoslra soli da £ motda cm um p6 
fino por agitato com bolas dc eer&msca maci^a,. 

mol Uoidadc para a quantidadc de substancia no SI quo content 
tanf as moleculas quanto atomos em 12 g dc 1 C. Ha aproximadamente 
6,022 x 1(F moldcuUs por mol, 

molalidade, m Uma medida da conccntraqlo igual ao niimero dc mols 
de soluto por quilograma dc solvcntc. 

mnkridade, M Uma medida da concentra^ao igual so niimero dc 
mols dc solute por lilro de soluble. 

ntolecula anliprollea Aquela que atua tanto com um doador 
quanto eom accptorde protons. As cspecics interme diarias de acid os 
poliprdticos sao anliprdticas, 

niuleeula prottmada Na espectromelria de massa, £ t> ion MH' que 
re stilt a da adit; So do II' ao analito. 

ntolecula quiral Aquela que nao e sobreposta a sua imagem 
qspccular cm qualqucr conforma^ao aoessfvel, Tamb£m chamada 
uma molecula aliva oplicamenle, uma moldeula quiral gira o piano da 
luz polarrzada. 

rttouiloramcnlo sclcdvo dc H>n Uso dc um espeetrometro de massa 
para monitorar cspecics eom apenas uma ou umas poucas razocs 
massa.'carga (Wz). 

monitorainedlo seletivo de rea^ao Uma tdeniea cm que um ion (o Ion 
precursor) sclccionado por separador de massa passa atravds de uma 
cdlula dccolisao em que ele sc rompc cm diversos fragmented ionicos 
(Ions produto). Um segundo separador dc massa selcciona um (ou 
uns poucos) destes fons para detcci;5o, O monitoramento sclctivo dc 
rea^ao mclhora a razao sinal eromatografico/ruido, pois ele £ inscnslvcl 
a quasc tod as as outras coisas alcm do analito dcsej ado. Tambem 
chamado espectrvmetria de massa/espectrometrla de massa ( EM/EM) 
ou espectromelria de mas*na tandem. 

ntuiiocmmador Um dispositive (gcralmcntc um prisma;, uma rede ou 
um filtro) que- dispersa a luz nos comprimcntos dc onda que a formam, 
eseleciona uma band a estreita dc comprimcntos dc onda para passar 
atrav£s da fenda dc saida. 

movimento bro^niano Movimento aleatdrio de uma partfcula 
pequena cm um lfquido causado por colisocs com moldculas se 
movendo com vdoddades aleatdrias cm direqoes ao acaso, 

MS" Sweessivos ciclos dc monitora(;ao dc rea^ao selecionada. O ion 
produto dc um ciclo toma-sc o Ion precursor para o prdximo ciclo. 

Estc experimento pode ser conduzido cm um linico espeetrometro dc 
massa dc captura dc ions por quadrupoio tridimensional control ado 
por software. 

multi plicador de elelrous Detector de ions que trabalha sc me I haute 
a um tubo fotomultiplicador. Os cations quando atingem um catodo, 
liberam clctrons, Uma seric dc dinodos multiplica o numero de 
cletrons por -lO' 1 a ntes que cles a lea nee m o anodo, 

nau tfletrolilu Uma substancia que nao se dissocia cm ions quando £ 
dissolvida. 

nehuliza^an Proccsso dc dispemo da amostra liquids cm uma nevoa 
de goticulas linns. 

neb lezador Na cspcctroscopla atdmica, esse dispositivo dispersa a 
amostra Ifquida cm uma n£voa dc got as finas, 

net el o.i net ria Uma tdcnica cm que a in ten si dad c de luz cspalhada 
a QO 13 por uma suspense 6 medida para determinar a conccnlraijao 
dc partlcuias suspcnsas.Em uma titula^o dc prccipita^o s o 
cspalhamento aumenta ate que o ponto dc cquival£ncia 6 alcan^ado, c 
entao pcrmanccc constantc. 
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Tufbkfimetria 
mede a luz 

espalhadia 


A ’efelametria 
mede a luz 
espaUuds 


nculralizaglo O proccsso cm quc uni equivalents cstcquiam&rico dc 
acido 6 adicionado a base Con vice-versa). 

jiewtoji. \ Unidade dc forga no SI. Um newton acelera uma massa dc 
1 kg por 1 Hu's 2 . 

norm alidade E igual a n vezes a molaridadc dc um reagente redox, 
ondc n d o aumero dc clctrons doados ou rcccbidos pcla cspccic cm 
uma determinada rcagao quimica. Para aeidos e bases, ela tambem 6 n 
vezes a molaridadc, mas n 6 o ntimero dc prdtons doados ou rcccbidos 
pcla csp£eie, 

nudeagao 0 proccsso pclo qua] as molcculas cm solugao sc agregam 
alcatoriamentc para forma r agregados pequenos. 

uiLtnero de Avngadm 0 numern de alnmos cm exatamentq 0,012 kg 
dc ! -C, aproximadamente 6.022 x 10--'. 

nuinero de onda, if o inverse do comprimcnto dc onda. X. 
num ero d e ox id agio Vcj a estado dc oxida^ao, 
ohjetivos da quafidade dns dados Sao as cxigcncias dc exatidao, 
prccis3o c amostragem para um m£todo analltico. 

oclusao Uma impureza capturada {algumas vezes com o solvents) cm 
uma cavidadc dentro dc um crista! crescendo, 

ohm, Untdadc dc rcsistcncia cldtrica no SI. Uma corrcntc dc 1 A 
fluj alravds de uma dilcrcnga dc potenciat dc 1 V sc a rcsistcncia do 
rircuito for dc Hi. 

onda anodica Em voltametria, um fluxo dc corrcntc devido a 
oxidagao do analito no cletrodo dc trabalho, 

onda catodica Na voltametria, um fluxo dc corrcntc devido a rcdugdo 
no cletrodo dc trabalho. 

onda evanescente Luz quc penetra nas paredcs dc uma libra optica ou 
dc uma gnia dc ondas cm quc a luz sc propaga pda reflexao interna total. 

on da polarograficn Aumcnio da forma cm S na corrcntc durante uma 
rcagao redox na polarografia. 

op I o do Um sensor bascado cm uma fibre dptica. Tambem chaniado 
optra do, 

orbital molecular Dcscrcvc a distribuigao dc um clclron dentro da 
molticula, 

ordem dc magnitude Uma potcncia dc 10. 
ordeuada Eixo vertical (y) dc um gr&fico. 

osnioluridude ExpressSo da conccntragslo que d3 o ntimero total dc 
partfculas (ions c molcculas) por litro dc solugao.: Para nao dctrdlitos 
como a glicosc,fi osrnolaridadc c igual a molaridadc. Para o clctrolito 
forte CaClj, a osmolandade d 3 vezes a molaridadc, pois cada mol dc 
CaCl n fomccc 3 mok dc fons (Ca 2 - + 2CI ). 

oxidabilidadc Em uma amostra dc dgua natural ou cm uma 
amostra dc um cflucntc industrial, a quantidadc dc O. equivalentc a 
quantidadc dc KMnO. consumida fazcndo-sc o refluxo da amostra 
com permanganate padrao. Cada KMnO. consomc cinco cltitrons c 6 
quimieamenle equivalentc a 1,25 mol dc O r Veja tambtim demanda 
quimica de oxigenio , 

oxidagiin Perda dc citrons ou um aumento no estado dc oxidagao. 
oxidant* Veja ageme oxidants. 

padrao inter no Uma quantidadc conhecida de um composto 6 adteio- 
nada a uma solugao contendo uma quantidadc dcsconhccida de anali- 
lo. A conccntragao do anal it a 6 medida em rclagao ao padrao inter no. 

padrio primario Um rcagentc quc £ suficicntcmcdtc puro c cstavel 
para ser usado dire tame me apds a pesagem. A massa inteira c 
oonsiderada um reagente puro. 


padronizagao O proccsso pdo qual a concentragao dc um reagente 
c determinada pcla reagao com uma quantidadc conhecida de um 
segundo reagente. 

pa pel dc pesagem Pa pel usado Como uma base sobre o qual sc coloca 
tint rcagentc sdlido cm uma balanga. O papcl dc pesagem tern uma 
sopcrficic bem lisa, dc ondc os sdlidos sao facilnientc transfer! dos para 
um frasco. 

jiapel-lillrn sem cinzas Papcl cspcciaSmcntc tratado quc deixa um 
residuu desprczlvel apds a queima. E usado para antilisc gravimtitrica. 

par coujugado atido-base Um acido e uma base que diferem somente 
pelo ganho ou pcla perda de um tinico proton. 

par iouieo Um cation cum anion m timam ente associados, mantidos 
juntos pcla atragao clclrost^tlea. Em solvcntcs mcnospolarcs que a 
igua, os ions gcralmcntc s5o cncontradoscomo pares iSnicos. 

par redox Um par de reagentes rclacLonados pcla t.ransfcr£nda dc 
cltitrons;por cxcmplo.Fc 2 * |Fo ? " ou MnO. I Mn 2+ . 

panilaxc O dcslocamcnto aparente dc um objeto quando o 
observador mu da dc posigao. Ocorre quando a escala de um 
instrument o 6 vista dc uma posigao quc nSo 6 perpendicular a eseala. 

A lcitura aparente nao c a Icitura vcrdadcira. 

parte difusa da dupla camada Regiao da solugao proxima a superffeie 
carrcgada cm quc cxistc cxccsso de contraions atrafdos pcla carga, A 
espessura dessa eamada £ dc 0,3 a 10 nm. 

partes por bilhao, ppb Uma expressSo da conccntrag^o representando 
nanogramas (10“ ff ) dc soluto por grama dc solugao. 

partes por miiliao, ppm Uma expressao da conccntragao 
represent ando microgramas (10^) de soluto por grama dc solugao. 

particula de nueleo fuudido Veja pa rticufa porosa superficial me nte. 

particula poroso superGeialmenle Uma particula da fasc cstacionaria 
para a cromatografia liquid a contendo uma fina camada externa 
porosa cum nuclco denso nao poroso. A transfcrcncia dc massa 6 mais 
rapida na particula porosa supcrficialmcntc do quc cm uma particula 
lotalmentc porosa do mesmodiametro.Tambtim chamada de panietda 
de nticleo fundido. 

particulas microporosas Fasc cstacionaria cromatografica consistindo 
cm particulas porosas dc 1^5-10 ,um dc diamctro > com alta cficicncia c 
alta afinidadc pdo soluto. 

partfculas peliculnres Um tipo dc fase estaciomiria us ad a na 
cromatografia iiquida. Contdm uma camada fina de liquido revestida 
sobre gotas csfcrieas, Possucm uma cficicncia alta (pcquena altura de 
pratos), mas capacidadc baixa. 

pascal. Pa Unidade dc pressao no SI T igual a 1 M/m. Existem 10 s Pa 
cm 1 bar c 101 325 Pa cm 1 atm. 

peneira molecular Uma particula solida com tamanhos dc poros 
iguais a molcculas pequenas. As zcdlitas (aluminossilicatos de sddio) 
sao o tipo mais comum, 

peneiragao Na clctroforesc, separagao dc macmmoleculas por 
migragio atrav£s dc um gel polimtirica As moldculas me no res sc 
movem mais rapid amente, c as maiorcs, mais lcntamcntc. 

peplizagao Ocorre quando a lavagem dc alguns preripitados ionicos 
com agua dcstilada produz fons quc neutral izam as cargas das 
particulas individuals quc cstao sendo lavadas. As partfculas entao 
sc repelcm entre si c desintegram,passando atravtis do filtro com o 
liquido dc lavagem. 

pH Definido como pH = -log Jl^,, cm que £ a atividadc do H". 
Em aplicagocs mais aproximadas, o pH 6 considcrado como 

pH de carga zero O pH cm quc a carga liquids sobre a supcrficic dc 
um sdlido £ zero. 

pH isoelcirico O pH cm quc a cargn media dc uma c&ptidc 
poliprdtica 6 igual a 0,0 mesmo quc panto isoeletrico. 

pH isoionico O pH dc uma solugao pura de uma moiccula neutra, 
poliprdtlca. Os unicos ions presentes sio H‘, OH’ c aquclcs originados 
das cspticics poliprdlieas, O mesmo quc ponto ismdnica 

pico base O pico mais intenso cm um espcctro dc massa. 

pi I ha (eel til a) dc conccnfragao Pi] ha. (eel ul a) galvanic a na qual 
ambas as mcias-rcagocs sao as naesmas, mas as concent ragoes cm cada 
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mck-piiha (mck-cclula) nao sao idcnticas. A rea$ao da pillia (c£Ma) 
aumenta a eonccntra^ao das cspccics cm uma meia pilha fmcia-cdlula) 
c dim mu l a concent ra^ao na nutra. 

pilha de Weston Fonte de potcncial ektrica extrcmamcnle cst£vcl T 
<S base ad a na rca^io Cd(j) + HSOjaq) ^ Cd£Q ,(*!<?) + Hg(j[). Foi 
formalmcnte usada para padro'nizar uni potcnciomctro, 

pilha e[efmqnini3ra Vcja. pilha galvanica. 

pillia galvanica Aquela que produz eletricidadc por meio dc uma 
rca<ko qufmica cspont&nca.Tambtfm chamada dc pilha voliaica. 

pillia voliaica Vcja pilha galvanica. 

pipe!a Tubo dc vidro calibradn para transfenr uro volume lira on 
varkvcl dc liquido. 

pirdlise Dccomposiqao termica dc uma substancia. 

\>K O logaritmo negative (base 10) dc uma constants dc cquilfbrio; 
P K = -log K. 

plasma Dm g&s que csld suficicnlemente quente para eontcr ions e 
eldtrons livres, assim como molcculas neutras. 

plasma acoplado mdutivamenlc Plasma cm alta temperatura que 
surge dc urn campo dc alta frcqucncia oscilantc. ti usado para atomizar 
uma amostra para a cspectroscopk dc Cmissao atomiea. 

plasmon Uma oscila^Lo colctica dos cldtrons livres cm um metal 

pfatafornta dc LVov Flataforma na qual a amostra e colocada cm 
um forno tubular de grafitc para a cspcciroscopia atomiea, a fim dc 
evitar a cvaporaijan da amostra antes dc as parcdcs alcannarem uma 
temperatura constants. 

podcr de rcselucao Na espeetmmetria dc massa, o valor dc m/z cm 
que dois picos separados por uma unidadc de massa sao distinguiveis. 
Sc o podcr dc rcsolngao c considerado como m!Am, entao a 
superposi^^o na base do pico 6 10% da altura do pico. Se o poder de 
resofu^&o 6 consEdcrado como ml Am cnt£o a profundidadc entre os 
dots picos cstd 8% abaixo das alturas dos picos. Nessas dcfiiiigocs. dm 
e a separable entre os picos e im j5 6a largura dc cada pico na metade 
da altura maxima. Neste caso, a profundidadc entre dois picos mal 
rcsolvEdos 6 dc 8% das alturas dos picos. 

polarizabilidade A constantc dc proporcionalidade rcladonando o 
dipolo induzido com a forqa do campo clctrico. Quando uma moldcula 
C colocada cm urn campo cldtrico^um dipole 6 induzido na mnlccula 
pela atraqao dos elctrons para o polo positive e a atraqao do nucleo 
para o polo negative. 

polariziujao dc concent ratio Ocorre quando uma rca^ao dc clctrodo 
e tao rapida que a concentra<;ao do soluto prdxima a supcrficic do 
clctrodo nao 6 igual & conccntra?ao no sc so da solu^ao. 

polarogrLilia Um experimento dc vollamctria usando um clctrodo de 
mercurio gotejante. 

polaro gratia dc corrcntc dircta Forma classics dc polarografia.cm 
que 6 a plica da uma rampa linear dc potcncial no clctrodo dc trahalho. 

polnre graft* Inslrumento usado para obler C registrar um 
polarograma, 

polarograma Um grafico mostrando a rclaqao entre a corrcntc c o 
potential durante um experimento de polarografia. 

policial Um baslao de vidrO com uma pc^a dc borracha na ponta. A 
borracha 6 usada para raspar as partfculas sblidas das superficies dc 
vidro na an^lise gravim^trica. 

pollcromador Um dispositive que dccompoc a luz cm scus 
oomprimentos dc onda q dirige cada pequena ban da dc comp ri men tos, 
de onda para uma regiao diferentc, onde da 6 detCCtada por um 
eonjunto dc fotodiodos. 

pelimere itnpresso molcculnnucntc Um polsmcro sintetizado na 
present dc uma niolceula modelo. Depois que o modclo & removido, 
o pollmcro tern um vazio com a forma ccrta para aprisionar o modclo 
c os grupos funcionais corrctamcnlc posicionados para sc ligarem aos 
grupos funcionais do modelo. 

pent* salma Um mcio ionico condutor cm oontato com duas sol tiroes 
cletrollticas. Ela permitc que ions sc desloquem sem permitir a difusao 
Emediata dc uma soluto clctrolitica para dentro da outra. 


ponlo critico A temperatura critics c a pressao critica dc uma substancia. 

Ponto de cqiiii Valencia O ponto cm uma titulacao cm que a 
quantidadc dc titulantc 6 exatamente o suficicntc para a rcaqao 
cstequiomctrica com o analito. 

ponto do iitQeieao O ponto cm que a derivada do coeficientc angular 
6 0: d'yfdx 2 - = 0. Isto e, o cocfidcnte angular alcanna um valor maximo 
ou minimo, 

ponto final 0 ponto cm uma titula^ao cm que ha uma mudan^a 
siibila cm uma propriedade fisica, como a cor do indicadorj o pi l a 
condutividadc ou a absorbancia, Usado como uma medida do ponto 
dc equivalence, 

ponto isoshestico Um comprimento dc onda no qua! o espectro de 
absorbancia dc duas cspccics sc cruzam. G aparccimcnto de pantos 
isosbcsticos cm uma solu^ao cm que cstd ocorrcndo uma rcag:ao 
quimica e uma cvidcncia dc que existem presentes somente dois 
componcntcs, com uma concentra^ao total constants 

ponto Idpto A dnica temperatura e pressao cm que as formas sdlida 1 
Ifquida e gasosa de uma substancia cstao cm cquilibrio entre si. 

por^ao de teste Parte da amostra do laboratdrio usada para uma 
andlise.Tambem chamada aiiquota, 

pureenlngem em massa, % ni/m Dcfinida como (massa dc soluto/ 
massa dc soluto) x lOO.Tambdm chamada de poFcentagem ponderai. 

poreculagcm niassa/voiumc Dc fin Ed a como (massa de soluto, g/ 
volume dc solu?ao, mL) x 100, 

pos-predpita^ao Adsor^ao dc impurezas tambem -soluvcis na 
supcrficic de um preeipitado apds a prccipita^io ler aeabado. 

potencia Energia libcrada (trabalho feito) por unidadc de tempo. As 
unidadcs do SI sao J/s = watts, W r . 

potencia rariiantc l\)tcncia por unidadc dc area (W/m) dc um feixe- 
dc radiaijao clctromagndtica.Tambdm chamado de irradianeia ou 
intensidade. 

potcncial Vcja potential eletrico, 

potencia! assimetrico Quando a atividadc do analito 6 a mesma no 
interior c no exterior de um clctrodo lon-sclctivo, uSo deve cxistir 
nenhuma diferen^a dc potcncial atraves da membrana. Na rcaUdadc t 
as duas superffcics nunca sao identical e gcralmentc 6 observada 
alguma diferen^a dc potcncial (chamado dc potcncial dc assimetria). 

potential de decumpusi^au Em uma cletrdlisc, o potcncial pclo qual a 
rca^So r^pida comc<;a primeiro. 

potcncial de jun^io Potcncial clctrico que existc na junqao entre duas 
salutes elctroliticas diferentes ou duas substancias diferentes, Ele 
surge nas solugoes devido ao fato dq ions difcrcntqs se difundirqm com 
velocidades diferentes. 

potcncial de me i a-on da Potcncial no ponto mddio do aumento na 
corrcntc de uma onda polarografica. 

potcncial de mu linicn eletmdo Potcncial tuedidoquando o clctrodo 
de interessc c conectado ao terminal posilivo de um poteneiometro e o 
clctrodo-padrSo dc hidrogdnio 6 concctado ao terminal negativo. 

potencia I do cone sclctor Vcja cone de potcncial. 

potcncial clctrico, E O potcncial clctrico (cm volts) cm um ponto 
6 a energia (cm joules) necessdria para trazCr um COtilomb de earga 
positiva do infinito atd aquelc ponto. A diferenqa de potcncial entre os 
dois pontos e a energia accessiria para transporter um coulomb dc 
earga positiva do ponto negativo para o ponto positivo, 

potcncial formal Potcncial dc uma mcia-rcagio (cm rcla^ao ao 
clctrodo-padrao dc hidrogenio) quando as concentraqoes formais 
dos reagentes c dos produtos s3o unitdrias. Qualqucr outra condiijao 
(como pH, forqa ionica e conccntracbcs dos ligantes) tern que ser 
tambem espccificada, 

potcncial uhniieo PoLeneial nccessario para veneer a resistencia 
eldtrica de uma pilha (ofilula) elctroquimica. 

potcncial^ pad ran dc rcriufao, J. O potcncial que scria tried id o 
quando uma pilha hipotdtica contendo a meia-re^aO desqjada (com 
todas as cspccics presentes cm atividadc uni lari a) cslii conectada a um 
elctrodo-padrSo dc hidrogfinio, funcionando como anodo. 
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pol encii>metria: Um mctodo analltico cm quc sc mcdc uma difcrcnga 
dc potential clctrico (uma volUgcm) dc uma pilha (dc uma etiula 
dcEroquimica). 

puttfnriometru Um dispositive quc mcdc u potential eldlrico pclo scu 
balanecamento com, um potential conhccido dc sinal eontrlrio, Um 
potentiometro mcdc a mesma quantidadc medida por um voltimctro, 
mas o potentiometro c projetado para puxar muito mcnos corrcntc do 
circuito quc csta sendo medida 

puteniiustatu Dispositive elc Ironico quc man idm uma difexenga dc 
potential clctrico constantc entre um par dc clctrodos, 

ppb, paries por hilhao Uma expressao dc corccentragao quc se refcrc 
a nanogramas (10 _u g) dc solute por grama dc solugao. 

ppm, partes per milhao Uma expressao dc eon ecn tragi o quc sc refere 
a micrograma (lO^ g) dc soluto por grama dc soluto. 

prat* ledrico Uma construgao imaginaria em cromatografia 
representando um segmento dc uma coluna no qual ocorre um 
cquilibrio do soluto entre as fascs cstacionaria c move! O numcro dc 
pratos tcoricos cm uma coluna com band us gaussianas 6 dcfimdo como 
N - r¥cr : , ondc (6o tempo dc rctcuglo dc um pico code desvio- 
padrao da banda. Veja tambdm altura do prato. 

prccipitagao Ocorre quando uma substantia sai da solugao 
rapidamente (para forma r microcrista is ou um soli do amorfo), 

preripitagau koniogenea Uma tdcnica na quai um agente prccipitantc 6 
gerado Icntamentc por uma rcaglo cm soluglo homogfinca, provocando 
uma cristalizagao lenta cm vcz dc uma pretipitagao rdpida do produto. 

precipitant* Uma substancia quc precipila uma espetie a partir da 
solugao, 

precis jo Uma medida da rcprodutibilidadc dc uma medida 
experimental. 

precis So dc injegao Veja precisdo do instrument. 

pre cis ao d* lustrum e a to Reprodutibitid ad c observada qua nd o a 
mesma quantidadc dc uma amostra 6 repetidamentc introduzida cm 
um instnimcnto. Tambdm chamada pre as do de inje^do. 

precis ao interlaljoratorial A rcprodutibilidadc observada quando 
aliquotas da mesma amostra sao analisadas por pessoas diferentes cm 
laboratdrios dife rentes, 

prerisoo hitennedinria Pretisao observada quando um ensaio e 
cxccutado por pessoas diferentes usando instruments diferentes cm 
dias diferentes no mesmo laboratdrio.Tambem chamada robustez. 

precis So intrhiseca do ensai* Precisao observada quando aliquotas de 
um material horologe neo sao analisadas varias vezes por uma pcssoa 
cm um dia com o mesmo equipamento. 

prc-coluna Na CLAE, uma pequena coluna cmpacotada com o 
mesmo material quc a coluna principal, colocada entre o injetor c 
a coluna principal. A prc-coluna remove as impurezas quc podiam 
sc ligar irreversive Entente c degradar a coluna principal. Tambcroi 
chamada dc coluna deprote^ao. 

prfi’Coneenf ragSo O proccsso dc conccntraglo dc components 
presentes cm nfvcl dc trago em uma mistura antes da sua analisc. 

pre-oxiriagao Proccsso de oxidagao do analito antes que elc seja 
titulado com um agente redutor, 

preparagon da amostra Transformagao da amostra para um cstado 
quc seja apropriado para a an£lisc.Estc proccsso podc incluir a 
conccntraqao dc um analito diluido e a remogao ou o mascaramento 
de espdcics interferentes, 

pre-red ugao O proccsso dc redugao dc um analito para um cstado 
dc oxidagao mcnor a fim dc cxccutar uma titulagao com um agente 
oxidantc. 

pressao Forga por unidadc de area, comumcntc medida cm pascals 
(N/m 1 ) ou bars, 

pressao critics PnessSo acima da qual um fluido nao podc scr 
condcnsado formando duas fascs (liquido c gas), indcpcndcnlc de 
quao baixa d a temperatura. 

primeira lei dc difusao dc Fick Veja coeficicnte de difusao. 

printipio da incerteza de Heisenberg Certos pares de grandezas 
ffsicas nao podem scr conhccidos simultaneamcnte com uma cxatidao 


arbitr^ria. Sc 6 a inccrtcza na diferenga dc cncrgia entre dois 
cstados atomicos e 5r c o tempo dc vida do cstado cxcitado, scu 
produto nao podc scr conhccido mats exatamente do quc fi/ifij 1 > h.! 
(4tt), ondc h 6 a constantc dc Planck. Existc uma rclagao semcihanic 
entre a posig&o c o momento dc uma partfcula. Sc a posig^o 6 
conbecida com muita exatidao t entao a inccrteza no momento c grande 
c vice-versa. 

prinopio dc Lt Chatelier Sc um sistema em cquilibrio & perturbado, a 
direq^o em que elc segue dc volta ao cquilibrio £ tal quc a perturbado 
c parcialmentc compcnsada. 

prisma Um sblido triangular, Iransparcntc. Cada comprimcnto dc 
onda da luz quc passa pclo prisma 6 ineliuado (refratado) cm um 
angulo dLfc rente. 

pro ced ini cute padrio de operagao Um proccdimcnto cserito que 
tern que scr rigorosamentc seguido para assegurar a qualidade dc uma 
an&Iise quimtca. 

proccsso dc llall-Ilcroult Produgao eletrolftica dc alumfnio rnctalieo 
a partir da solugao fund id a dc Al n O e crioltta (Na.AlF,), 

processo tspontaueo Proccsso quc 6 favorivel cnergeticamcntc. 
Ocorrcrd cvcntualmentc,mas a tcrmodin^mica nao faz nenhuma 
previsao de quanto tempo Icvara para ocorrer. 

pro dutis A espdeic criada Cm uma reaqao quimica. Os produtos 
aparccem no kdo dircito da cquaqSo quimica. 

produto dc soluhilidadct K Constantc dc cquilibrio para a 
dissolugao dc um sal sol Ido quc libera seus ions cm solu^ao, Para a 
magic M r . N r (r) ^ mM'" + nN"", K^ onde JA d a atividade 

de cada csp^cic. 

pregramagao dc temperatura Aumento da temperatura dc uma 
coluna de cromatografia a gas durante uma separagao para dimimiir o 
tempo dc rCtcngao dos ultimOs COmponentes a screm eluldos. 

protocolo Na ccrtificagao dequaJidadcc a orientagao escritacstabeleceodo 
o quc deve scr documcntado c como a documentagao devc scr feita. 

proton O Ion H\ 

prov eta Tube com calibragocs dc volume ao longo dc scu 
comprimcnto, Tamb£m chamada dc ciimdro graduado, 

purga Consiste em forgar um fluido (gcralmcntc um gds) a fluir 
atraves de uma substlncia ou uma camara, normalmentc para extrair 
alguma coisa da substancia que cst£ sendo purgada ou para substituir 
o fluido na camara com o fluido dc purga, 

purga e col eta Mdtodo para a remoglo de analitos voMteis a partir 
dc Ifquidos c s61idos,conccntrando os analitos e introduzkdo-os cm 
um cromatdgrafo a gas. O gas dc arraste borbulhado atraves de um 
liquido ou solido extrai os analitos vo late is, quc sao entao rctidos 
cm um tuho conlcndp adsorventc. Ap6s a colcta do analito, o tuho 
adsorvente 6 aquccido c purgado para dessorver os analitos, quc slo 
retidos por uma armadilha fria no initio da coluna cromatografica. 

queimador de pre-mislura Na cspcctroscopia atomica, aquclc cm 
quc a amostra 6 nebulizada c misturada simultaneamcnte com o 
combustivcl c o oxidante antes dc scr colocada na chama. 

quilogranta, kg Unidadc de massa no 51. £ igual a mass a dc um 
determinado cilindro dc Pt-Ir mantido no Escritdrio International dc 
Pesos e Medidas, Sfevres^Franga. 

quimica verde Prinefpios dcstinados a mudar o nosso comportamcnto 
de uma maneira quc ira ajudar a m an ter a Terra habitavel. A quimica 
verde busca desenvolvcr produtos e processes qulmlcos para reduzir o 
uso dc rccursos c cncrgia, c a gcragao dc residues pCrigOSOS 

qukniolumiitescencia Emissao de luz por um produto dc uma rcagao 
quimica no cstado cxcitado. 

quuLicnte de reugim, Q Expressao ten do a mesma forma da 
constantc dc cquilibrio para uma rcagao. Entretanto, o quotients 
dc rcagao e avaiiado para um determinado grupo dc atividadcs 
(conccntragoes), quc gcralmcntc nao sao os valorcs dc cquilibrio. No 
cquilibrio, Q = K. 

radiagao do cor go negro Radiagao cmitida por um corpo negro. A 
cncrgia c a distribuigao cspcctral da emissao dependent somentc da 
temperatura do corpo negro. 
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rndiagao parasita Na espcctrofotomctria. d a luz quc alcanna o 
detector c nao 6 parte do conjunto estreito de comprimcntos dc onda 
quc devem vir do mnnoemmador. 

rudmno, rad Unidadc dc angulo planar no SI. Existem 2ft radianos cm 
um drculo complete. 

mo hldralado 0 tamanho efetivo dc um ion, ou dc uma molccula, 
mais as moleculas dc agua assoceadas ao a on, ok a molccula, cm 
solugao. 

raid hid rod in am let) Rato cfetivo dc uma moldcuta migrando atravis 
de um fluido. E deflnido pcla equagSo de Stokes, na qual o eoeficiciue 
de atrito c GTrqr*ondc r| 6 a viscosidadc do fluido crco raio 
hidrodinamico da molccula, 

rolo aonico Tamanho cfetivo dc um ion cm um cri&taL 

rampa de potential linear O auirtento linear do potential aplieado ao 
elctrodo dc trabalho na polarografia, 

razao de eapatidade Veja fa tor de retengao. 

razao de partigao Veja/nfar de capacidade. 

razao de relengao Na cromatografia, o tempo ncccssirio para o 
solvcnte passar alraves da coluna dividido pdo tempo access ario para 
o soluto passar atraves da coluna. 

razio massa/ccnga. m/z A massa de um ion cm daltons dividida pcla 
earga do ion medida cm multiples da carga elemental Para o “'Na** 
por exemplo* m/z - 23/1 - 23, 

razao sinal/ruido A altura dc um sinal dividida pclo ru:do na linha 
de base cm torno do sinal, O rufdo c nonn alme nte expresso como 
rutdo medio quadratioo. Quanto mais alia a razao sinal/ruido, menor a 
meerteza no sinal. 

reaguo endoiermica ReagSo cm quc All 6 positive; calor tern que ser 
fornecido aos rcagentes para que clcs reajam. 

rcagao exoi erotica Reagao cm quc tSH c negative; o calor c liberado 
quando os produtos sao form ad os* 

reagau redox Uma rcagao quimiea cnvolvcndo a transference de 
cldtroos de um elcmento para outro. 

reagente A cspccic que £ consumida cm uma rcaqao qulmica. 
Aparecc no I ado esquerdo da cquaqao qulmica. 

reagente de gran analttico Substlxicias qu [micas dc alta pureza 
gcralmcntc adequadas para o uso na andlisc quantitativa c que t£m o 
grau dc pureza exigido por organizagbes como a Socicdade Americana 
de Qufmica (American Chemical Society). 

reagente gasoso Em uma fonte dc ionizagao quimica para 
cspcctromctria dc masSa, o reagente gasoso (nonnalmente met arm, 
isobutano ou amSnia cm -I mbar) 6 convcrtido cm uma cspdcic 
fortemente doadora dc protons, como o CH^por um proeesso quc 
inicia com a ionizagao elctronica, O reagente gasoso protonado reage 
com o analito para produzir o analito protonado. 

recuperngao dc um cnnfatmnnnte intentional A fragao de um 
contaminantc intencional cvcnlualmcntc cncontrada pcla anSlisc 
quimica. 

rede dc difra^ao £ uma superffcic de reflexao ou dc transmissao 
ondc cxistcm gravadas Linhas com espagamento muito pequeno entre 
clas Ela 6 usada para dispersar a luz nos comprimcntos dc on da qne a 
constitucm, 

redugao Ganho dc detrons ou diminuiqao do c&tado dc oxidagao. 
rcdulor Veja agente de redugao. 

redutor de Jones Uma coluna empacotada com amalgams de zinco, 
Um analito oxidado passa atravis da coluna para reduzir o analito, que 
6 titulado com um agente oxidantc. 

redulor de Walden Uma coluna cmpacotada com prata e elufda com 
HQ. O analito e reduzido ao passar pcla coluna. G produto reduzido c 
titulado com um agente oxidantc. 

reflectiintin FragSo da cnergia radiantc ineidente refletida por um 
objeto. 

reflexao difusa Ocorre quando uma supcrfftic aspera (rugosa) reflate, 
a luz cm todas as dire^oes. 

reflexao especular Reflexao da luz cm uni angulo igual an angulo dc 
incidfineia, 


reflexao total atenuada Uma tccnica analftica bascada na pas sagem dc 
luz atraves dc um guia dc ondas, ou uma fibra optica, por uma reflexao 
interna total. A absonfan da caniada de balxo indicc de refra^ao 6 
scmivcl & presen^a do analito. Alguma parte da onda cvanesccnle 6 
absorvida na camada dc vidro poroso durante eada reflexao na presenija 
do analitOL Quanto mais analito, major ser£ a perda dc sinal. 

rel'ra^an Mudan^a na direqao da luz quando ela passa entre rmcios 
com indices de refragao diferentes. 

regra do nitrogenio Um composto com um numcro fmpar dc atomos 
de nitrogenio,al6m dc itomos de C, H , halogenios, 0, S, Si e P, tem 
uma massa molecular impar. Um composto com um numcro par de 
itomos dc nitrogfinio (0*2,4*...) tem uma massa nominal par. 

rcndimento quantico Em fotoquimica, a fraqao de fdtons absorv r idos 
que produz nm determinado result ado. Por excmplo, sc uma moldcula 
pode se isomcrizar do isomero ca para o isomero irons quando 
absolve luz, o rendimento quintico para a isomerizagSo 6 o ndmero 
de moleculas que isomerizam dividido pelo numcro dc fdtons dc 
absorgaa O rendimento quantico csta sernpre na faixa dc 0 a 1. 

reprctipiiaguu Algumas vezes, um prccipitado gravimdlrico pode 
scr puriftcado somente por meio dc sua redissoiugao c rcprecipitaqao. 

As impurezas cstao presentes cm concentrates menorcs durante a 
segunda prccipitagao c a probabilidadc dc elas coprccipitarem c mcnor, 

resma Um trocador de ions, como o policstircno, quc cxiste como 
partlculas duras c ficqucnas. 

resistincia* R Medida da forga retard ad ora quc sc opoc ao fluxo da 
cor rente eldtrica, A unidadc do SI d ohm, .£2 

res is livid adc n 0 Medida da capacidade dc um material imped ir o fluxo 
da cor rente cletrica.2 - E/p, ondc / c a densidadc dc oorrente (A/m 2 ) e 
Ed o campo cldtrico (V/m). As unidades, de rcsistividadc sao 
V ■ m/A = ohm - m = £2, - m. A rests tencia R dc um condu Lor com um 
dado comprimento e £rea transversal & dada por R-p- comprLmcnto/ 
area. A rcsistividadc c o inverse da condutividade, 

resnlugan O quanto duas band as cm um espcctro ou um 
eromatograma podem eslar prdximas uma da uulra e ainda scrcm 
vistas como dois picos. Na cromatografla, ela c deflnida como a 
diferenga nos tempos dc retengao dos picos adjacentcs dividido por 
suas larguras. Na cspcctromctria dc massa, a nesolugao 6 a mcnor 
diferenga entre vale res dc m/z quc podc scr dc tecta da como picos 
separados c deve scr registrada com o valor dc m/z ondc ela £ medida. 

resposta linear 0 case? cm quc o sinal analftico 6 dirctamcnte 
proportional a concentragao do analitoi 

ressonantia de plasmons de superfitie Um meio scnsivcl para medir 
a ligaqao de moleculas a uma camada flna dc ouro no lado de baixo 
dc um prisma. A luz quc passa atrav6s do prisma c refletida pcla 
superfieic dc ouro. Existc uma faixa estreita dc angulqs cm quc a 
reflexao 6 aproximadamentd 0, pois o ouro absorve a luz construindo 
oscilaqdcs (chamadas piasmons) da nuvcm cletrSnica no metal. 
Quando uma fina camada dc material (como uma protefna ou DNA) 
sc liga ao ouro.no lado contrario ao prisma, as propricdadcs clctricas 
do ouro madam e a refletividade muda. 

rcsultados O que sc registra por Ultimo apds aplicar a cstatistica aos 
dados t rat ados. 

relardn,^ Difcrcnga no caminho dptico entre luz incidindn cm 
espclhos cstaciondrio c mdvcl dc um interferbmetro. 

relcngao rdativa, a Em cromatografm, e a razao dos tempos de 
retengao ajustados para dois components. Se o componcnte 1 teni um 
tempo de retengao ajustado de f', c o componenlc 2 tern um tempo dc 
retengao ajustado dc d, (>/(,), a rctcnglo rclativa ca-/Jf r Tambdm 
chamada fator de separaqdo. Veja tambem retengao rektliva nao 
ajustada,y. 

retengao relati va nao ajustado, y Para os eomponentes AcB 
separados por cromatografia ou cletroforcsc, a retengao rclativa nao 
ajustada y 6 o quocicnte das velotidades linearcs ou dos tempos de 
retengao nao ajustadosi y = u J u b ~ em quc u c a velocidadc linear 
e f 6 o tempo de retengao. 

robustez A capatidadc dc um m£todo analftico dc nao scr afetado 
por mudangas pcquenas c deliberadas nos parametros dc operagao, 
Veja precLsao intermediary. 
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ruido Sinais sc originando dc fontcs difcrcntes daquela que csta 
scndo me-dida, Vcja t por excmplo, rutdo de linha e ruido bronco , 

ruido Ilf Veja deslocamenlo. 

ruido baltstico Uma forma de- ruido branco (rufdo gaussiano) 
atribufdo a naturcza quantizada dc transportadorcs de carga c t’otons, 
Em baixos nfveis- de sinai^o ruido balfstico surge da varia^ao alcatoria 
no pequeno numcro dc fdtons que alcan^am uni detector on no 
pequeno ntimero dc cSdtrons c buracos gerados cm um scmicondutor, 
Tambdm chamado mido Schottky. 

mido branco Ruido aleatdrio, tambern chamado mido gaussiano, 
devido ao movimcnlo alcatdrio dos iransportadorcs dc carga cm um 
tircuito cldtrico (chamado ruido tirmteo, ruido de Johnson on mido 
de Nyquist) oil devido a chcgada alcaldria dc fdlons cm um detector 
(chamado de ruido batistico ou ruido Schottky). 

ruido de linha Ruido eonccutrado cm frequences discrctas que 
vcm de fontcs externas para um sistema do modi da operantc. Ponies 
comuns inducm a radia^ao oriunda da potcncia da linha de 60 Hz, 
motorcs das bombas de vacuo c dispositivos de radiofrcqu,5ncia. O 
mesmo quo tambem chamado interferinda on batimento. 

ruidu de Nyquist Veja ruido de Johnson. 
ruido de pulsacao Veja deslocamento. 
ruido ga ussiauo Vcj a ruido branco. 

ruido Johnson Uma forma de ruido branco que surge devido ^s, 
fiutua^oes aluatdrias dc cltflrons cm um dispositive elctronico. O 
abaixamento da temperatura diminui o rufdo Johnson.Tambem 
chamado de ruido de Nyquist. 

ruido medio quad railro ( mis) O desvto-padrao do ruido cm uma 
rCgiao ondc o sinal 6 mondlonol 

j jl {A -ay 

Ruido rms - -v j - - 

V n 

ondc A t d o sinal medido para o i-csixno dado, A to rufdo medio e n c 
o numcro dc dados. 

rufdo Sdiotty Veja ruido branco. 

sal Um sdii do ionico. 

segundo, s Unldadc dc tempo no SI, 6 iguat a dura^ao de 9 102 631 
770 perfodos da radiaq^o qtic corrcspondc & transiijlo entre dois nfveis 
liiperfinos do cstado fundamental do LV Cs. 

seio da solucao Jargao qutmico que se refers a parte principal de 
uma solu £ao. Em cletroquimica, distinguimos as propriedadcs do seio 
da solu^ao das propriedades quo podem scr difcrcntes na vizinhan^a 
imediata dc um clctrodo. 

sekfividade Veja especificidade. 

semieondulor Um material cuja condutividadc (If) ' a 10* S2~Mrr ! ) 
ii inlcrmediaria entre a dos bons eondulores (10* 12 l <m ') e a dos 
isoi antes a 10 ]2 £2 _L nr'), 

sciisibilidadc A capaddade dc resposta confidvcl c mensuravel a 
varia^foes na concentrate do analito. Em termos- quantitative^, a 
scnsibilidad.fi 6 a resposta de um instruments por unldadc dc variant) 
na concentrate dc analito, 

sepfo Um disco, gcralmcntc dc borracha dc silicone, que reveste a 
porta dc injecao dc um cromatdgrafo a gas, A amostra c injetada pcla 
sertnga atravds do septo. 

serie de Fourier Soma Enfinita dc tCrmOS SCno e Cosseno, que SC 
adidonatn para dar uma dctemiinada funijao cm um determinado 
intcrvalo, 

serie eluotrdpica Classifies os solvcntcs dc acordo com as suas 
capaeidadcs cm deslocar solulos da fase estacionaria na cromalograiia 
dc adsoifla 

seringa Um dispositive que possui um cano calibrado dentro do qual 
um lfquido 6 sugado por um embolo. O ifquido c cxpclido at raves dc 
uma agulha ao sc empurrar o embolo. 

SI (unidadc^) O sistema intcrnacional dc tmidades 6 bascado no 
metro, quilograma, segimdo, ampere t kelvin, candela. mol,radiano c 
cstcrorradiano. 


silanizagao Tratamento de um suporte cromatogrdiico sdlido ou uma 
coluna de vidro com compostos dc silfeto hidrofdbicos que sc ligam 
aos grupos SiOH, mais rcativos. Hies reduzem irrcvcr;iiv f c]mcntc a 
adsong-ao c a eauda dc solutos polares. 

sobretensao Potencial acima do que c esperado cm rclaqao ao 
potencial dc equilfbrk), polariza$io de concentra<;ao c queda ohmica 
neecss^ria para provocar uma rcagao elctrolitica cm uma dada 
vclocidadc, Ela c igual a 0 para uma reagao revcrsfvel. 

solu^ao Uma mistura homogcnca de duas ou mais substancias, 

solu(;ao acid a Aquela cm que a atividadc do H J 6 maior do que a 
atividadc do OH . 

solu^ao basica Aquela cm que a atividadc doOH e maior do que a 
atividadc do H% 

soiu^ao-padrio Uma solu^So cuja composi£§o 6 eonhccida cm 
virludc da forma como ela foi feita a partir de um reagent c dc 
pureza conhecida ou cm virtude dc sua rcagao com uma quantidadc 
eonhccida de um rcage-ntc-padrao, 

solu^ao sat u radu Uma solugdo que contdm a quantidadc maxima de 
um composto que pode scr dissolvido cm equilibria. 

solu^io supersaturada Solu^ao que contcm mais soluto dissolvido do 
que puderia cstar presente no equilfbrio. 

solute Componentc minoritario de- uma soluigao. 

solvafa^io A intcracao das moleculas do solvcntc com o soluto. As 
prdprias moldculas do solvcnte sc orientam Cm torno do solute para 
minimizar a cnergia atravds dc formas dc van der Waals c dipoiares. 

solvcnte Componentc majoritario de uma solutao. 

solvents apriStico Tipo de solvcnle que nao pode dear prdtons (ions 
hidrogfinio) cm uma rea^So tfeido-baso. 

solvcnte protico Solvcntc com um atomo dc hidrogenio acido, 

spray ionico Veja eleciroSpray. 

suavizador Uso de um procedimento matem&tico ou de um filtro 
clc-trico para melhorar a qualidade- dc um sinal. 

subsl^ueia a polar Uma subs Linda, cal como um hidrocarboncto, com 
pouea separagao de carga dentro da molecula c nenhuma carga idnica 
liquid a. Substancias apolarcs interagem com outras substfindas atrav^s 
dc formas fracas dc van der Waals c gcralmcntc nao sao soluveis cm agua, 

Mibstiineia deliqucscunte Um sdlido htgroscdpico que absorve 
cspontancamcntc tanta agua do ar que a substincia sc dissolve 
coniplctamentc. 

tiubstiincia htdrnlYlica Substanda que 6 soluvcl cm agua ou atrai agua 
para a sua supcrfidc. 

substincia hidrolobica Substantia insoluvcl cm agua ou rcpclc a agua 
de sua superficic, 

iubstancia ltJgrosc6piea Aquela que apanha faeilmcntc agua da 
atmosfera. 

subsfanda polar Uma substancia, taE como uni aicool, que tern regiocs 
positivas c negativas que atraem moleculas vlzinhas atraves de formas 
clctrost^tieas. Substincias polares tendem a scr soluveis cm igua e 
insoluvcis e-in substancias apolarcs, tais como hidrocarbonctos. 

supercondulor Um material que perde toda a resistcncia cldtrica 
quando resfriado abaixo dc uma temperatura critics. 

supersaturacao rdativa Definida como (Q - S)IS, ondc 56a 
conccntra^ao do soluto cm uma solu^-ao saturada oQ 6 a conccntragao 
cm uma determinada solufao supc-rsaturada, 

supressor Na cromatografia ifinica,um dispositivo que transforma o 
eluente ionico cm uma forma nao ionica. 

suprettnr rie inniza^an Elemento usado na espcctroscopia atnmLca 
para diminuir a exlcnsao da ionizacao do analito. 

sur fa riant c Uma molecula com uma cabcfa polar ou ionica c uma 
longa cauda apolar. Os surfactantcs podem sc agregar cm solu£ocs 
aquosas para fonnar mice! as. Os surfactantcs tem o sen nome dertvado 
do fato dc Se acumularem nas frontciras entre as fases polar e apolar c 
modificarcm a tensao superficial, que 6 a cnergia livrc dc formagao da 
superficic. Os sabocs sao surfactantcs. 
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Lampao Mistura dc uni acido c sua base cortjugada. Uma soluqao 
tamponada e aqucla que resiste a mudan^a no pi I quando sao 
adicionadas ^cEdns on hascs. 

lumpily de corrida Tampao cm quo 6 feita a separaqau na clctroforcsc 
eapllar.Tambdmi chamado tampdo secundaria, 

Lampao j finite metalieo Consists cm um complcxo metal-ligante mais 
cxccsso dc ligante Livrc, Os dois servem para fixar a conccntraqao do 
foil nietdliCO tivre. atravdsda rca^ao M +nl ^ ML . 

lamp lie isuelelricu Um icido poliprbtieo, neulro, ocasionaknentc 
usado como tun l£ tampao" dc baixa condutividadc para a clctroforcsc 
capilar dc zona. For cxemplo, uma solu^ao dc acido aspartico puro 
(pK, = 1,99, pA', = 3,90, pX, = 10,00) tem pH = + p/Q = 

2,94. Cbamar o acido aspartico dc “tampao* 6 urn. oxunoro, pois a 
capaeidadc dc tamponamento 6 um minimo cm pH 2,94 c aumenta 
atd um maxima cm pi 3 1„99 c 3,90. Entretanto, quando o pH sc 
dcsloca para longc dc 2,94, a soluqao ganha significante capaeidadc 
dc tampnnamento. Ac realize r a clctroforcsc cm um tampao dc 
corrida dc dcido aspartico. o pH fica proximo a 2,94 c a condutividadc 
pcrmanccc muito baixa, possibilitando que um alto campo clfitrico seja 
usado, permitindo assim rapidas separates. 

tara Massa dc um frasco vazio usado para pesar uma substancia, 
V^rias ha! an fas podem sertaradas. Dcssa forma, com o frasco vazio no 
lugar, a balanqa node sdr aj us Lada para lcr 0 grama. 

temperatura crilica Temperatura aeima da qua! um flnidu nao podc 
ser condcnsado, formando duas fasts (liquido c gas )„ independent dc 
quao alia 6 a pressao aplicada. 

tempo dc relencao ajustsdo, t' r Na cromatografia, e-stc parametro d 
dado por t" = t - t ondc t 6o tempo dq reten^ao dc um soluto q 6 
o tempo ncccssirio para a fuse m6vcl pcrcorrer todo o comprimcnto 
da coluna. 

tempo dc ref cticao, f E O tempo, me dido a partir da injecao. ncccssario 
para um solute ser c-luido dc uma coluna cromatografica, 

tempo extra I: o tempo na cromatografia entre o ponto de mistura 
dos solventcs c o inicio da coluna. 

lermisf or Um dispositive cuja rcsisteneia cldtrica muda de forma 
accntuada com as variances dc temperatura. 

termopar Uma jnn^ao d6trica na qua! existc uma difcrcn?a dc 
potcncial dcpcndcnLc da temperatura. Os termopares sao callbrados 
para medidas de temperatura e gcralmentc consistent cm dois metais 
dife rentes, um cm cental o com o outro. 

teste de Grubbs Teste cstatfstica usado para dccidir sc devemos 
dcscartar um dado que parccc discrepante, 

test* F Para duas varifincias, S 1 e S-, (com S cscolhido como o maior 
dos dois), a cstatfstica F c definida como F- S\fSl . Para dccidir sc s. 
d significativamcntc maior do ques,, comparamos /'"com os valorcs 
critsqos cm uma tabcla bascada cm um ccrto nivcl dc confianqa. Sc o 
valor calculado dc F for maior do que o valor na labcla, a diferen^a 6 
significativa. 

teste imunologtco Medida analftica usando anticorpos, 

teste Q Teste cstatislioo usado para dccidir sobre o dcscartc dc um 
dado que parccc discrcpantc, 

teste l Teste cstatlsteco usado para dccidir sc os result ados dc 
dots experimentos cstao dentro da inccrtcza experimental dc um 
ao outro. A inccrtcza devc cstar cspccificada dentro dc uma ccrta 
probabilidadc. 

teste t de Student Uma ferramenta cstatfstica usada para expressar 
os intcrvalos dc confian^a c comparer os results dos dc dife rentes 
experimentos. 

titulafao Um proccdimcnto cm que uma substancia (tituiante) 6 
oiidadasamcntc adicionada a outra (analito) ate compfetar a reagao, A 
quantidadc de tituiante ncecssaria para coniplctar a rea^ao nos indica 
a quantidadc dc analiio prcscnlc. 

titula^ao ad do-base Aquc la cm que a rcagao entre o analito e o 
tituiante 6 uma rcaqao acido-basc. 

titula^ao nlcaiiniiiittrica Com rcfcrfincia ao EDTA, csta tdcnica 
cnvolvc a titulaqao dc prdtons liberados pclo EDTA ao sc ligar a um 
metal. 


tifiilac&o amperomctrica Aqucla cm que □ ponto final c dctermlnado 
pclo monitoramento da corrcnte que passa entre dois clctrodos 
imersos na solmjao da amostra c manlidos cm uma diferenqa dc 
potcncial const ante. 

litulavau arganlomef rica Utiliza o ion Ag~. 

titulnqao biamperotnetrira Titulaqao ampcrometrica feita com 
dois clctrodos polarizavcis mantidos cm uma diferenqa dc potcncial 
constantc. 

tifulacao bi po lend ome trica TiLulaqao potendomftrica na qua I uma 
corrcnte constante passa entre dois clctrodos polarizavcis imersos na 
soluqao da amostra. Uma mudanqa abrupt a no potcncial caracteriza o 
ponto final. 

titukivau cojiL^lcxomttrica Aqucla na qual a rcaqfio entre o analito e 
o tituiante cnvolvc a formaqao dc complcxo. 

tituladio coulomelrfca Aqucla que c conduzida com uma corrcnte 
constante por um tempo medido. 

tit U lueau de d*slocainen1o Mctodologia dc titulaqSo com EDTA, 
no qual o analito c tratado com cxccsso dc MjgEDTA 2- para dcslocar 
o + MgEDTA- ^ MgEDTA rt "* + Mg 2 -, O Mg 2 ’ liberado 

e entao titulado com EDTA. Esse proccsso d util sc nao houver um 
indicador dispomvel para a titulaqao dircta do M‘ n ". 

lilulagao de Fiajans Uma titula^io dc precipitate cm que o ponto 
final c assinalado pcla adsor^ao dc um indicador colorido sobre- o 
predpitado. 

titula^ao de Karl Fischer Tdcniea scnsfvql para a determina^an dc 
£gua, bascada na rca(;ao dc H,G com uma amina. I „ SO, q um AlcooL 

titulaflo de massa E a titula^ao cm que c medida a massa de 
tituiante*cm vc z do volume. 

titiilacarp de Mohr Titulatjao argcntombtrica condtizida na presenga 
dc cromalo. O ponto final 6 assinalado pcla forma^ao dc Ag,CrO,(i) 
vcrmclho. 

titulacao dc rctorno Aqucla em que c adicionado um excesso dc 
rcagcntc-padrao para rcagir com o analito. Entao, o reagente em 
cxccsso 6 titulado com um scgnndo reagente on com uma solu^ao- 
padriio do analito. 

tit ulutiio de Yothard Htula^ao dc Ag _ com SCN' na presenga dc Fe >+ , 
Forma^-ao dc um complexo vcrmclho dc Fe(SCN) 2 - marca o ponto 
final. 

lituhivao direla E aqucla cm que o analito c tratado com o tituiante, c 
o volume dc tituiante ncccssario para a rcagao complcta c medido. 

tifulai^ao do branco Aquela cm que c titulada uma solu^ao contcndo 
todos os rcagcntqs, cxcqto n analito. O volume ncccssario dc tituiante 
na Litula^ao cm branco deve ser snbtraido do volume neccssario para 
titular a amostra dcsconhecida. 

litulacao cspcclrofolomctrita Titula^ao cm que c usada a absorqao dc 
luz para monitorar o progre-sso dc uma rca?ao quimica, 

titulawful gravlmetrieu Uma titnla^ao cm que a massa de tituiante 
£ medida, cm vez do volume, A concentra?5o do tituiante c 
convcnicntcmcnte expressa cm mol de rcagente/kg dc solugao 
tituiante.Titula0es gravim^tricas podem ser mais prccisas e 
rcpnodutivcis do que titulagocs volumdtrscas. 

titahu'iin indircta Usada quando o analito nao podc ser titulado 
dirctamc-ntc. For cxemplo* o analito A podc ser prccipitado com 
cxccsso do reagente R. Q produto c filtrado, c o cxccsso dc R 6 
removido por lavagcm. A seguir. AR c dissotvido cm uma nova 
solut^o e R podc set titulado. 

titulado por precipitapat) Aqucla cm que o analito forma um 
prccipitado com a tituiante. 

tifulacsG redox Titulaqao ctn quo a rea^ao entre o analito c o tituiante 
e uma rcaqao dc oxidaqao-redu^ao, 

titula^ao tCTmometrica Aquela cm que a temperatura c medida 
para determiner o ponto final. A maioria das rcacdcs dc titulagao 
sao cxotcrmicas.dc modo que- a temperatura aumenta durante a 
rca^ao c subitamente para dc aumentar quando sc a tinge o ponto dc 
equivalence. 

tituiante Substancia adicionada ao analito cm uma titula^ao. 
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tifuJo Uma mcdida dc conecntraqao, gcralmcntc dcfitiida como 
quantos miligramas dc rcagcnte B rcagirao com 1 mL do reagcntc A, 
UlJI mililitro dc uma solugao dc AgNO, com um tftulo dc 1,28 mg do 
NaCl/mL serA comumido por 1,28 mg dc NaCI na reagao d Ag + Cl 
—> AgCI(j). A mesma solugSo dc AgNO, possui um tftulo dc 0,993 mg 
de KELPCymL, porque 1 mL dc solugao dc AgNO. serA consumldo 
por 0,993 mg de KI [,PG. para prccipitar Ag,PO |r 

tolenmcia Incerleza cslabclccida pclo fabrieantc para a prceisao dc 
um dispositivo como uma burcta ou um balSo volumctrico. Um frasco 
dc 100 mL com uma tolcranda dc ±0,08 mL podc contcr 99,92 mL a 
100,08 mL c cstar dentro da to brand a, 

tmbalba cncrgia necessAria ou cncrgia que c Itbcrada quando um 
objeto 6 dcsloeado dc um ponto a outra A unidadc dc trabalho c o 
joule, J. 

trails Fere tiei a quantitative: A transferencia do conteudo intciro dc 
um vaso para outro. Estc proccsso 6 geralmcntc acompanhadn pcla 
rinsagem do primeiro vaso vArias yczcs com liquido novo, vcrtcndo-sc 
cada rinsagem para dentro dosegundo vaso. 

I rans iga o del rd idea Aqucla na qua I um clctron A promo vido de um 
nivcl dc cncrgia para outro. 

transitu rutadonal Ocorrc quando uma molccula mud a sua cncrgia 
rotacionaL 

I rans brio vibradonal Ocorrc quando uma molccula muda sua cncrgia 
vibrational, 

transistor de efeitn de canipo Um dispositivo semieondutor no qual o 
campo clulrico entre a porta c a base eontrola a currente entre a fontc 
c o dreno. 

transnuliiiicia, T Definida como T = P/P v , ondc P 6 a potcncia 
radiantc dc luz que incidc na amostra e P c a potcncia radiante dc luz 
que emerge do outro lado da amostra. 

tratamenlu sislem atieo do equilibrio Um mAtodo que us a o balance 
de carga, o(s) balance (s) de tnassa e o equilibrio para cspccificar 
complctamcntc a composigao do ststema. 

troradnr anibnicn Um trocadnr aoniico com gmpos carrcgados 
positivamente ligados covalcntcmcntc ao suportc.Elc podc sc ligar a 
anions de forma reversfvel. 

t mead or cation!co Um trocador ionico com grupos carrcgados 
negative mente ligados covalcntcmcntc aosuportc. Podc sc ligar 
rcvcrsivclmcntc a cAtions. 

tube ftilomullipliendor Dispositivo cm que o catodo cmltc cldtrons 
quando atingido pcla luz. Os ebtrons alingcm entao uma scrie dc 
dinodos (placas que sac positives cm relaqao ao catodo),c a cada vcz 
que um dinod o 6 atingido slo liberados mais eltirons. Como result ado 
disso, mais dc 10' cldtrons podem alcangar o anode para cada fdton 
que atingc o catodo. 

turbidez A propriedade dc cspalhamento dc iuz associada com 
particulas suspenses cm um Ifquido. Uma solu;an turva parccc 
nublada. 

turbidimetria Uma tccnica cm que A mcdida a dlmlnuigao da 
intensidade da luz que sc desfoca atraves de uma solugao turva (uma 
solugao contcndo particulas suspensas). Quanto major a conccntragao 
dc particulas suspensas, mcnos luz 6 transmitida. Veja o diagrama cm 
nefelometria. 

validate de inctodo O proccsso provando que um metodo analftico 
c accitavcl para os propositos imaginados, 

valor disperse Um dado que fica longc dos outros dados cm um 
conjunto dc mcdidas. 

vAlvulu dc agidha VAlvula com fimbolo cfinico que sc ajusta dentro de 
um pequeno orificio para contrair o fluxo. 

varia^io de entalpia. ii/ O calor absomdo ou liberado quando 
ocorrc uma rca^Jao k pressao const ante. 

viinfmcia de amoslragem O quad ratio- do desvio-padrao surgindo da 
lieterogeneidade da amostra t e nAo do procedimcnto analitico. Para 


materials nao homog£ncos, sao ncccssarias grandcs ou mais porqocs 
para diminuir a inccrtcza da composbao devido a variable dc uma 
regian da amostra para outra. A variancia total A a soma das variancias 
da amostragem c da anAlisc. 

viuiunciu, o 1 E o quadrado do desvio-padrao. 

varredum Na eletroforcse capilar, 6 a migraqAo dc uma cspdcic 
colctora, tal como uma miccla ou um que Lame, para concentrar o 
anaiito cm uma regiao estreita cm frente a especic colctora migrando, 

vazlo linear Na cromatografia 6 a distancia por unidadc dc tempo 
pcrcomda pcla fasc md vcl. 

»az5o volurtiar Em cromatografia, o volume da fasc mdvcl clufdo da 
coluna por unidadc dc tempo. 

vdoeidadc elctrosmdlien A vdocidade com que o solvcnte flui atraves 
dc- uma coluna dc eletroforcse capilar, Ela c mcdida adidonando-sc uma 
mol6cu!a ncutra dctcctavcl a amostra. A vdocidade clctrosmdtica i a 
dislancia do injetor atA o detector dividida pclo tempo neeessAriu para a 
molccula ncutra aican-gar o detector. 

verillcagao de -calibra^ao Em uma scric dc medtdas anallticas, uma 
vcrificagao dc calibra^ao c uma ana fisc dc uma solugao formulada 
pclo analista para contcr uma concentrate conhccida do anaiito. 

£ a vcrificafao do prdprio analista de que os proccdimcntos e os 
instrument os cst5o fundonando corretamcntc. 

viscosidiidt Rcsistfincia ao fluxo cm um fluido. 

volaiil Que evapora facibncntc. 

volatiiizacao Remogao sclctiva dc um componentc dc uma mistura 
por mcio da transforma^o do componentc cm uma especic volatil 
(dc baixo ponto dc chuli^ao) c rcmoqan dcsta por aquocimcnto, 
bombeamento ou borbiiLhamento dc um g^s na mistura. 

volt, V Unidadc dc diferen^a potcncial eldtrico. Sc a difcrcmja de 
potencial entre dots pontes for dc um volt, entao d ncccssario um joule 
dc cncrgia para mover um coulomb dc carga entre os dois pontos. 

voltametria Um metodo analitico cm que 6 observada a rclacao entre 
corrcntc c potcncial durante uma rcaqao clctroqutmica. 

voltametria ctclica TAcnica polarogrAfica com uma forma dc onda 
triangular. Ambas as corrcntcs^catddica c anddica^sao observadas 
para as rcaqdes reversiveis. 

vot la met riii de onda quadrada Uma forma dc voltametria (mcdida 
da corrcntc contra o potential cm uma cAlula clctroquimica) cm 
que a forma dc onda do potcncial consistc cm uma onda quadrada 
superposta sobre uma rampa de potcncial cscalonada cm degraus. A 
tAcnica 6 mais rdpida c mais scnsivel do que a voltametria com outras 
formas dc onda. 

voltainograiiia Um grafico dc corrcntc contra potential dc clctrodo 
cm uma cAlula eletroquimica. 

vcdlimelru Dispositivo para medir a diferenga dc potcncial clAtricO. 
Veja tambem potenddmeiro, 

volume de refengao T V Volume dc solvcnte ncccssario para cluir um 
soluto dc uma coluna cromatografica. 

volume extra £ o volume na cromatografia entre o ponto de mistura 
dos solvcntcs e o imcio da coluna. 

vol li ni e ext ra co I u na Veja volume mono, 

volume ninrtn Volume dc um sistema dc cromatografia (nao 
ineluindo a coluna) entre □ ponto dc injegao c o ponto dc dclccgao. 
Tambdm chamado de volume extra coluna . 

volume morto, V , O volume da fasc mdvcl fora das particulas dc gel 
cm uma coluna cromatografica dc cxdusao molecular. 

volume pcreentual, % vtv Definido como (volume dc soluto/volumc 
dc solu^ao) x 100, 

watt, W Unidadc dc potcncia no SI, A igual ao fluxo dc cncrgia de um 
joule por segundo. Quando uma corrcntc cldtrica dc um amptre flui 
por uma diferenga dc potcncial dc um volt, a potcncia c de um watt. 

zwi(tenon Uma molccula com uma carga positiva localizada cm uma 
posi^ao c uma carga negativa localizada cm outra posigao. 
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Logaritmos e Expoentes 


Sc a 6 o logaritmo dc n na base 10 (a = log n), cnlao n = lO* 3 - Em mtis 
calculadora, voc£ determina o logaritmo die urn niimero pressionando o 
botao ^log”, Se voce souber que a - log n c quiser determinar « s use o 
botao “anti log” ou eleve 10 & potcncia a: 

a - log n 

10 a = 10 Lo * = n(s* n = antilog a) 

Qs logaritmos naturais (In) sao baseados no numero c (= 2,718 281,,,) 

Cm vcz dc 10: 

b = In n 

e = t?* H = n 

Em uma calculadora, voce determina o In do n com o botao “ln 1T . Para 
determinar n quando voce- souber que b = -In n, use a tccla c\ 

Ap resent am os a seguir algumas propricdadcs uteis para se oonhcccn 
log (a k = log a + log b log 10" = a 


log^|) - log a - log b 
log - b log a 


a h * 




- d h ~^ 


Problem as 


Reaolvendo uma equaqdo fogarilmica. An sc trabalhar com as equa¬ 
tes dc Nemst c dc Henderson JIasselbaleh, prccisaremos resolver 
cquacocs do iipo 


a — b — clog 


g* 


para a variivcl, x. Primciro, isolamos o termo logantmico: 


d (b - a) 

l0£ * ” ~r 


A seguir, elevamos 10 ao valor dc cad a lado da cqua^ao: 

_ wdb-a)/e 

Pbr6m, lO 1 "^ 1 ^ 11 6 igual a d/gx, dc mode que 


g* 


= 10® 


~ay r 


X = 


*10“ 


— aye 


Conversao entre In x e fog x: A rcla^ao entre eles 6 obtida escr&ven- 
do-sc jt = 10^ x c aplicando In cm ambosos lados da igualdadc: 


In Jr - In-CIO 10 **) = (ltjgj)(]n 10) 


pois In a 11 - b In a. 


Teste o seu conbccimcnto simpllficando cada 
guir tanto quanto possfveL 

(a) c lna (e) c lnfl3 

0j) 10^“ (f) d ne ’ 

(q) log 10" (g) log (10 J/ “') 

(d) 10-^- (h) bE{ io «’) 


das expresses a sc- 

Res post a s 


(i) 

logOO" 1 '•) 



(i) 

log (2a 3 10‘‘) 

(a) a 

(d) 

(k) 

e (a + h* 

(b) a 

(e) 

0) 

jflHIojfJ) (4lo-g2)J 

(c) a 

m 


1 ta 

(i) 

I/a 2 

a) 

b 1 + log(2a 3 ) 

1/a 3 

(h) 

-a 1 

<k) 

be 

I/a 3 

(i) 

a 2 - b 

(l) 

3/16 
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Graficos de Betas 


A forma geral da equa^ao dc uma ret a d 

y = mx + b 


A y y 2 v i 

cm que m = coeficicntc = = • 

angular ^ * 2 JC] 

b = inters eqao com o cixo y 

Q significado do eoeficicnte angular c da intersecao cst& tluslrado na 
Hgura B-l. 


Coericierite angular 

Ax 



FtGURA B-1 Parametnos de urna reta. 



-5 -4 -3 -2 

l og A 

FIGURA B-2 Um grafico linear no qual um eixo e uma fungao 
logaritmica. 


Sc voc£ conhecer dois pontes (^ar ]T ^,) e (r^ y } )] que sc localrzam so¬ 
bre a reta, podc obter a equa^ao da ret a corn base cm que o coeficicntc 
angular 6 o mesmo para qualqucr par dc pontos sobre a reta. Chamando 
um ponto qualqucr sobre a reta dc (x, y), podemos cscrcvcr 

y ~ y i n~ yi 

— — m 15*1 

x-Xt X} - Xi 

quo podc ser rcarranjada na forma 



m b 


Quando voce Lem uma sdric de ponLos expcrimenLais que devcm se 
locals zar sobre uma reta, a mclhor reta 6 obtEda gcralmcntc pclo mdto- 
do dos minimos quadrados, descrito no Capftulo 4, Estc inctodo forncce 
dirctamcntc o coeficicntc angular e a interseqao. Se + ao contra rio f voce 
desejar tra^ar a “mclhor 11 rcla ,l nn o]ho” T podc obter a cqua^ao da reta 
sclceianando dois ponLos que se localizes Sobre a reia C aptieando a 

Equate B-1. 


As vezes voce 6 presenteado com um grafico linear cm que x c/ou 
y slo fun^ncs nao lincarcs. Um cxcmplo £ mostrado na Figura R-2, na 
qual o polcncial dc um clctrodo 6 expresso como uma funqao da ativii- 
dado do anallto. Sabcndo que o coeficiente angular 6 29,6 mV e que a 
reta pass a pclo ponto (JA = 10 - *, E = -102), obtenha a cquagao da reta, 
Para fazer isso, observe inidalmcntc que o eixo y 6 linear, mas o cixo x 
6 logarkmico. Ou seja, a fun^ao E contra nan £ linear, mas E contra 
log JA 6 linear, Portanto 1 a forma da rcla devc ser 

E = (29,6) log JA + b 

t t T 

y m x 

Para determinar b, usamos na Equa<j£o B-1 as eoordenadas dc um pon¬ 
to conhecido: 

y-y, £~£, £ ~ (- 10 . 2 ) 

* - * log A - log J4, log^l - log (10 4 ) 

ou 

E + 102 - 29,6 log .A + (29.6)(4) 

E (mV) = 29,6 (mV) logjft + 1082 (mV) 
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Propagagao da incerteza 


As rcgras dadas para a propagagiio da incerteza na Tabcla 3-1 sao ca¬ 
ses cspeeiais dc uma formula geral. Suponha que voce desejc calendar a 
fungio F dc vArias grandczas cxpcrimentais, x, y, z, . *. Sc os crros t 

) cm x, y, z ,... sac pcqucnos, aleatorios e independents uns dos 
outros, entao a incerteza e t na fungao F& apioximadamente:* 



As grandezas entre par£ntcses sao as derivadas parciais, que sao cal- 
culadas da mesma maneira que as derivadas comuns, cxcclo que to das 
me nos uma variive! sio tratadas como constants Por cxcmplo, sc F = 
3jcjt, entao dF/dx - 3 r c 3Ffvy - (3x)(2y) = 6 xy. 

Como urn cxcmplo da utilidade da Equagao C-l, vamos determ inar 
a incerteza na fungao 

F = x y - (2,00 ± 0,0 


As derivadas parciais sAo 

dF 


dF 


& = ^ 1 


Levando esses resukados na Equagao C-l, temos 

tF = 3 ) 2 <i + (jc > ’ In x) 2 el 

= ^jy z x* y ~ 2 ej + x Zy (In tf el 


j. 




,2 .2 


Multiplieandu c dividindo o segundo termo pory^, podemos rearranjar 
q results do anterior para uma forma mais agraddvcl: 


e F = 


2 fe y \2 

I + y V v (Jn xf j 


Removendo X 2y - yfdc ambos os termos, temos 




Agora csta facii Desconsiderando a incerteza por um niomento, sabc- 
mos que = 2,G0 : '' 1 = 8,00±? A incerteza e obtida da equagao anterior: 

" = 3 ’°° * 600 J (°X J + CIn 2W)J ©’ = 

As respostas razodveis sao F= 8,0 0 ± 0,5 j on 8,0 ± 0,6. 


Exe rtf cios 


C-L Verifique os seguintes caleulos. 

(a) 236 4 ** 10 *® = 43* ± 3., 

(b) (236 ± 0,06)'^ ^* = 43* ± 5, 7 

C-2. Para F = sen(2;u:>'), mostre que 



Covariineia na Propaga^ao da Incerteza 

A Equagao C-l presume que os erros cm x. y e z sao independentes 
uns dos outros. Um caso comum cm que isso nan e verdade 6 quando 
usamos o coefiriente e a intersegAo obtidos polo metodo dos minim os 
quadrados para calcular uma nova quantidadc, tal como o valor de x a 
partir dc um valor observado de y. Em gcraL as inccrtczas no coeficicnte 
angular c na interse^ao cstao corrclacioaadas,de mode que os erros nao 
sao independentes. 

Vamos restringir nossa atengAo a uma fungSo, F t dos dois parAmetros 
experiments is, m c b , cujas inccrtczas sao s^ c s h . Se as incertezas cstao 
eorrclacionadas, a equagao para propagagao da incerteza 6** 

i+2 (SS> {c - 2 > 

^---y.- f 

Termos da vafiancia a CQYiriaucia para a 
partir da Equagao C- 1 correlagao de m e b 

O jllimo termo na Equagao C-2 rcflete o fato de que as incertezas cm 
fflecmfr nAo sAo independentes entre si. A grand eza 6 a covaridncia 
e pode ser uina grandeza positiva ou negativa. 

Na nnalise de minimos quadrados, a varianeia e a covariancia sao*** 

Variancia: 



sin sjX(xf) 

& * D 4 = ~D~~ (Equ»?S«s 4-21 e 4-22} 

Covariancia: 

$mb = -^- ( C " 3 > 

□ndc 3 2 6 o quad rado da Equagao 4-20, /> c dado pela Equagao 4-18 c n 
6 O numero de ponloi 


•Uma receitH numidta para a avalia;I[ula Equaglu C-l com uma planilha € dacta •• E. F. Meyef, /- Ed. 1997 , 74 t 1339 . 

porR.de Lcvic, l Chem, Ed. 2040,77,334* *** C Salter, l Chem. Ed. 2000, 77, 1239, 


(Contwim) 
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EXEIHPLO 


Determinate da Intersegao em x 


Para a ret a y = mx * b, a intersegao cm x ocorrc quando v = 0 on x = 
-Wm, Vamos representar a intersegao cm je como a fung&o F = -bim. 
Determine a intersegao cm x c a sua mcertcza para a reta obtida por 
minimos quadrados tia Ftgura 4-11. 


Solugao As seguintes grandczas sao calcutadas na Segao 4-7: 

^ = 0,615 38 s% = 0002 958 6 = 0,038 462 Jfa) = 14 

b - 1346 15 si - 0,045 £59 £> - 52 


Portanto, a covariancia na Equagao C-3 6 


dF <K-bfm) -[ -1 

a* U h « 0,615 38 


1,625 0 


Agora podemos avaliar a inccrteza com a Equagao C-2: 


Bf- 



d 


S~ + 


Soffit'- 


A 


!(3354 7) 2 (0j002 958 6) + 

(- 1,625 G) 2 (0 t Q45 859) + 

2(3,554 7)(-1,625 0)( -QJQ1Q 355) 
0327 36 


-jjEfo) -(0,038 462)(14) 


7 




52 


- ~0,010 355 


A intersegao com o cixo x 6 F = -b/m = -(1.34615^(0,615 38) = -2,187 5. 

Para deierminar a inccrteza cm F. usamos a Equagao C-2. As dc- 
rivadas cm C-2 sao 


dF 

dm 


<K~btm) 1,346 15 


3m 


m 2 0,615 3S 2 


= 3,554 7 


A resposta final podc agora scr cscrita com um nilmcro razo&vcl de 
aJgarismos: 

F - -2,187 5 ± 0327 36 = -2,1 9 ± 03i 

Sc tivessemos usado a Equagao C-l c ignorado o tenno dc covariancia 
na Equagao C-2, terfamos calculado uma inccrteza dc ±0,4 (l . 

Para aprendcr como calcular a variancia e a covariancia c ver como 
incluir fa tores dc peso no ajustc da curva por minimos quadrados, veja 
I Tcllmghuiscn, “Understanding Least Squares Through Monte Carlo 
Calculations”, J. Chem Ed. 2005, 82 ,157, 


Propagagao da Incerteza 
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Numeros de Oxida^ao e Balaneeamento 
de Equates Redox 


O ntimero de oxida^ao, on esiado de oxida$do+6 um sislcma dc contabili- 
dadc us ado para rastrcar o mimcro dc cldtrons formalmentc associados 
com um elemento cm particular, O numcro dc oxidaijao indica quantos 
cldtrons foram dados on rccebidos por um 6 tomo neutro quando de 
forma urn composto. Como os mimeros dc oxidagao nao possncm um 
significado fisico rcal,clcs s£o um tanto arbitrdrios, e ncm todos os qui~ 
micos assinalam o mesmo mimcro dc oxidagao para um dciermirtado 
elemento cm uni composto pouco comum, Entrctanto, cxistcm algumas 
rcgrasgcrais que proporcionam um ponto dc partida util, 

1. O numcro dc oxidaqaa dc um clcmcnlo por si so — por excmplo T 
Oi(j) ou CljO?) — # 0 . 

2* O oumero dc oxidaqao do II c quasc sempre +1, cxccto nos htdretos 
mct^licos — por cxcmplo, Nall — cm quc o H c —1. 

3. O numcro dc pxidagao do oxi gen io 6 quasc sempre -2. As unicsts 
exccqbcs comuns siio os pcrdxidos, cm quc dois alomos dc oxige- 
nio cst5o ligados c cad a um possui um ntimero dc oxidagio dc - 1 , 
Dois cxcmplos sao o peroxido dc htdrogfiuio (II—O—O—H) c 
seu anion (H—O—O'), O numcro dc oxidagao do oxigenio no gas 
0 : 6, naturalmcnte ,0 

4. Os meiais alcalinos (Li, Na„ K, Rb, Cs„ Fr) quasc sempre tern um 
mimcro dc oxida^o -+L Os metais alcalino-tcrrosos (Be, Mg, Ca, Sr t 
Ba, Ra) quasc sempre cstao no cstado dc oxidagao +2. 

5* Os halogcnios (F T Cl, Br, 1) cstao geraJmentc no cstado dc oxidagao 
—1. As cxccgocs ocorrcm quando dois halogcnios diferentes cstao 
Eigados um ao outro ou quando um halogenio Cilii ligado a mais dc 
um dtomo, Ouando lialogfinios diferentes cstSo ligados uns aos ou- 
tros, assin alamos o numcro de oxidagao -1 ao halog£nio mais cle- 
tronegativo, 

A soma das numeros de oxidagao de cada dtomo em uma malecula 
lem que ser igual a carga da motecukt. Na H .0, por cxcmplo, temos 

2 hidrogfinios = 2 ( + l) = +2 
oxigenio - ~2 

carga lrquida 0 


No SO;’~, o enxofrc devc ter um numcro dc oxidagao dc + 6 , de forma 
quc a soma das numeros de oxidagao seja -2: 

oxigenio = 4(-2) = —8 

enxofrc = -6 

carga liquida ~ 2 

No benzeno (C. HJ, o numcro dc oxidagao dc cada carhono tem quc 
SCr “l SC o hidrogenio tiver o mimcro +1. No ciclo-hcxand (C H ), o 
numcro dc oxidagao de cada carbono tern quc scr - 2 . pda mesma razao, 
Os carbonos no benzeno cstao cm um cstado dc oxidagao maior do quc 
os do ciclo-hcxano, 

O mimcro dc oxidagao do to do no ICI, c - 1 . Isso nao c comum, pois 
os halogcnios sao gcralmcnte -L Contndo, como u cloro 6 mais eletro 
negativo do quc o iodo, considcramos o Cl como -1, forqando dcssc 
mode o I a scr +L 

Q numcro de oxida^ao do As no As,S- 6 +3, c o valor para S e -2, 
Isso 6 arbitr^rio, mas razo^vcl. Como o S d mais clctroncgativo do quc 
o As, fazemos o S ncgalivo c o As positive; c, j£ que o S csld na mesma 
familia do oxigenio. quc gcralrncntc 6 -2 t considcramos o S como -2, 
deixando dcssa forma o As como +3, 

Q numcro dc oxida^ao do S no 8,0; (tetrationato) c +2,5,0 estado 
de oxidaqdo fmciandrio ocorrc porque scis alamos dc O contribucm 
com -12. Como a carga 6 -2, os quatro dtomos dc S t£m quc contribuir 
com +10.0 numcro dc oxida^ao medio do S tem quc scr + t .‘ l =2,5. 

Q numcro dc oxida^ao do Fc no K. 1 Fc(CN ) 6 6 +3. Para fazer cssa 
considcra^ao, reconhecemoS primeiro o cianeto (CN') como um fon 
comum quc possui uma carga -1. Scis ions cianeto dao - 6 , c Ires ions 
potdssio (K t ) dao +3. Portanto, o Fc deve ter um ndmero dc oxidaqSo 
dc +3 para quc a formula global seja ncutra. Ncssa abordagem, nao c 


ncccssario assin alar os numcrosdc oxida^ao do carbono e do nitrogenio 
sndividualmcntc, tima vcz quc rcconhcccmos quc a carga do CN 6 -1. 


ProbJemas 


As respostas sao fornccidas no fim dcste apcndicc, 


D-l, Escrcva o estado dc oxidaqao do dtomo cm negrito cm cada uma 
das seguintes cspccics. 


(a) AgElr 

(u) 

(b) S 2 0 ^ 

( 0 ) 

(c) SeP 6 

(P) 

(d) HS;0 % 

(q) 

(e) HO, 

(r) 

(f) NO 

(s) 

(ft) Cr 3 

(t) 

(h) Mn0 2 

(u) 

(i) Pb(OH)i 

(V) 

o) mouh 

(w) 

(k) CIO - 

(X) 

( 1 ) IC.FcCCbOa 

(y) 

(m) no 2 

(z) 


CLO, 

Mn(CN) 4 6 - 

Ns 

VHJ 

NeHj 

HAsOi" 

Co-.(CO) 8 (o gmpo CO 4 ncutro) 
(CH 3 ) 4 LL| 

P4O1U 

C 2 H 6 0 (eland, CH,CH 2 OH) 
V0(S0 4 ) 

FtjOj ti 

C^2 / 

/ c 

Estrutura; H — C© 

\ 

C 

x 

H 


D-2. Idcntifiquc o agente oxidantc c 0 agente redntor no lado esquerdo 
dc cada uma das seguintes reaves. 


(a) Cr 2 0? + 3Sn 2 f + 14H + -^2Cr + 3Sn 4 ‘ + 7H 2 G 

(b) 41 4- 0 2 + 4H ' ->2I 2 + 2 H 2 Q 

O O 

II II 

(c) 5CH ? CH 4- 2MnQ, + 6 H 1 -> 5CH 3 CQH + 2Mn 1+ + 3H z O 


cido fdonica 


(d) HOCH 2 CHOHCH 2 OH + 210, ^ 

Cliccml 2H 2 C=0 + HC0 2 H + 2 IO 3 4 HsO 

FomUetio 

(e) C 8 H g + 2Na —>C s Hg + 2Na + 

^ o cido-octatetracno com a estrutura 
(!) 1 2 + OH ->H01 + 1 

w cido liipoiodoeo 



Balaneeamento de Redoes Redox 

Para balanccar uma rca^ao envolvcudo oxidatjao e redu^aa temos quc 
inicialmcnfe idcntificarque elemento c oxidado c quc elemento 6 reduzi- 
do. Em seguida, dividimos a rcaqao global cm duas meias-rea^oes imagi- 
ndrias, uma envolvcndo somente a oxidado c a outra cnvolvcndo apenas. 
a redu^io, Embora os cletrons livres nunca aparccam cm uma rcaqao glo¬ 
bal balanccada, ties aparcccm nas mcias-rca?ocs balanccadasi Sc ostiver- 
raoF lidando mm sol 1190 cs aqnosas, iremos balanccar cada mcia^rcaqao, 
usando II .O ell ou OH T conformc ncccssirio. Uma reaqati e balanceada 
quando 0 numero de alamos de cada elemento <? o mesmo em ambos os 
lados e a carga resukante i a mesma em am bos os lados:* 


*Ura coinpictainciitc diferente para o balaneeamento dc cqua^ocs re¬ 

dos complcxas por inspe^ao foi dcscrito por D. Kolb./ Chem. Ed, 1^81, JS, 642. 
Para alguns probtemas desatiadO'fes de balaneeamento de equates redox, veja K. 
Stout, i. Chem. Ed. 1995, 72,1125. 


(Coniin ad) 
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Solugoes Addas 

Eis aqui as etupas que dc vcrnos scguir: 

1 . Assinalc os ntimcros dc oxidagao dos elemcntos quo silo oxidados 
ou reduzidos. 

2 . Divida a rcagao cni duas mcias-reagocs, uma envolvendo oxidagao e 
a nutra rcdugao. 

3. Para cada meia-reagao, faga o balango do niimc.ro dc dlomos que sao 
oxidadosc reduzidos. 

4 + Faga o balango dos eldtrons envoi vidos na variagao do numcro de 
oxidagao adicionando clctrons a um lado de cada mcia-rcagao. 

5. Faga o balango dos dtomos dc oxigenio adicianando MU n um lado 
de cada mcia-rcagio. 

6 * Faga o balance dos atomos dc II adicionando IF a um lado dc cada 
meia-reagao, 

7. Multipliquc cada meia-reagao polo numcro de eldtrons da outra 
meia-reagao, de forma qne o numcro dc cldtrons dc cada lado da 
rcagSo global seja cancclado. A scguir, some as duas mcias-reagScs e 
simplifiquc atd; os mcnorcs coefirientes mtciros. 


EXEMPLO 


Balanceamento de uma Equate Redox 


Faga o balango da seguintc equagao usando H", mas nao OH': 

Fc 3 " + Mn0 4 " ^ Fc 3 * + Mn 2 * 

+2 +7 +3 +2 

Permanganate) 


Solugao 

L Assinale os numeros de oxidag&o. Eles sao assinalados para o Fc c 
o Mn cm cada cspecic na reagao anterior 
2. Divida a reaqdn cm duas meias-rea^oes. 

Meia-reagao de oxidagSo: Fc" ^ Fc' 

+2 +3 

Meia-reagao de rcdugao’ MuQ 4 ^ Mn 

+7 +2 

3* Faqa o balanqo dos Atomos que s&o oxidados ou reduzidos. Como 
ha apenas um Fc ou uni Mn cm cada especic, cm cada lado da 
equagao, os dtomos dc Fe ou Mn ja cstao balance ad os. 

4. Fa$a o balango dos eletrom. Os cMtrons siio adicionados para Icvar 
cm conta a variagSo cm cada estado dc oxidagao, 

Fe 2 + r^Fe 3 * 4 c" 

MnO* 4 5c Mn 2 

No segundo easo, ncccssitamos dc 5e no lado esquerdo para o Mn 
mudar de +7 para +2. 

Sh Fqqo o balance dos atomos de oxigenio. Nao existem atomos de 
oxigenio na meia-reagao do Fc, Existem quatro atomos dc oxige¬ 
nio no lado esquerdo da rcagao do Mn, dc modo que adicionamos 
quatro moldculas dc II .O no lado dircito-: 

MnOF +5e’ ^ Mn 2 " + 4H 3 Q 

6 , Faqa o balango dos atomos de kidroginio. A equagao do Fc ja esta 
balaneeadu. A equagao do Mn precisa de SH* na esquerda 

MnO*“ 4 5c' + 8 H + ^ Mn 2 ^ + 4H 2 0 

Neste panto, cada meia-reagao f em que esta r compietamente halan- 
ceada (mesmo ndmero dc dtomos c dc carga cm cada lado), ou 
voce conicteu um erro. 

7* Multipliquc e some aj resides Multi plica mas a equagao do Fc por 
5 c a equagao do Mn por 1 e somamos: 

5Fg 1+ ?=i 5Fc 3 * 4 Sd' 

Mn0 4 ~ +5e^ + 8H + ^ Mn 2+ + 4H a 0_ 

5Fe i+ 4 Mn0 4 4 8H + ^ 5Fe 3+ 4 Mn I+ 4 4H 2 0 

A carga total cm cada lado c +17, c cncontramos o mesmo numcro de 
atomos de cada elemento cm cada lado. A equagao esta balanccada. 


EXEMPLO 


Desproporciona^ao Invert Id a 


Agora tCntemOs a prdxima reagao, que rCprcsenla O inverso dc uma 
despropordonaqdo . (Em uma dcsproporcionagdo, um elemento cm um 
estado dc oxidagao reage para dar o mesmo elemento cm cstados de 
oxidagao maiores e mcnorcs.) 

I 2 4 10 3 ^ + Cl ^ IC1 3 

0 45 -1 41-1 

I oiio lod.n.ro 


Solugao 

1 + Os numcros dc oxidagao cstao assinalados antcriormcntc. Observe 
que o doro tern um numcro de oxidagao -1 cm ambos os lados da 
cquagao. Somcn te u iodo est^ envolvidu na transfcrcncia de elitrons. 

Meia'reag3o de oxidagao: I 2 ^ IC 1 2 

0 41 

Meia-reagao de redugao: IO 3 ^ IGF 

45 41 

3, Precisamos balanccar os atomos de I na primeira reagao c adicio- 
nar Cl" a cada reagao para balanccar o CL 

[ 2 + 4CI ^ 2ICI 2 
I0 3 4 2 C 1 ^ 1 CJ 2 

4, Agora some os cldtrons a cada uma. 

I 2 4 4CJ ^ 2 ICI 3 " 4 2c 
IO 3 4 2CI 4 4c ^ 1CJ 2 

A primeira reagao precisa dc 2c , pois existem dois Itomos de I, 
cada um dos quais muda de 0 para + 1 . 

5, A segunda rcagdo nccessiia dc 311 O no lado dircito para balance' 
ar os atomos dc oxigenio. 

I0 3 “ 4 2C1 4 4c" ^ ICli 4 3H 2 0 

L A primeira reagao esta balanccada, mas a segunda prccisa dc 6 H" 
no lado esquerdo. 

IOF + 2C1" 4 4c " 4 6H + ^ IC1 2 " 4 3H 2 0 

Para uma vcrilicagao.a carga cm cad a lado dess a mcia-reagdo 
c todos os atomos cstao balaneeados. 

7 + Multipliquc c some, 

2(I 2 4 4CL ^ 2IC1 2 4 2e-) 

IQ; 4 2C1 ~ 4 de^ 4 6H + ^ IC1 2 " 4 3H 2 Q tD _^ 

2I 2 + IO s " 4 IOC 1“ 4 6H" Sid, 4 3H 2 Q 

Multiplicarnos a primeira reagao por 2, de modo que cxistc o mesmo nu¬ 
mcro dc olctrons cm cada meia-reagao. Voce- podia ter multiplicado a pri¬ 
meira reagao por 4 c a segunda por 2 , mas assim todos os coeficicntcs sim- 
pSesmentc dobrariam. Normalincnte cscrevemos os mcnorcs ooefidentes. 


Solucoe s B^sicas _ 

O m£todo que vdrias pcssoas preferem para as solugocs basicas c 0 de ba¬ 
lanccar a cquagao primeim pclo H‘. A resposta podc entao scr convcrtida 
para uma em que seja usado o Oil . Isso 6 feito pda adigao de um numC’ 
ro dc ions hidrdxido cm cada lado da cquagdodgual ao ndmero dc fons H’ 
que aparcccm na equagao. For example, para balanccar a Equagao D-l 
com OH" cm vcz dc H% proccdcmos da seguintc mancira: 

2U 4 IO J 4 10C1" 4 6H" ^ 5ICI 2 4 3H 2 0 
_4 60H ;_4 6QH _ 

2I 2 4 10 3 4 lOCr 4 6H + 4 60H' ^ 51C1 2 4 3H 2 0 4 60H 


6ti 2 G 

n 

3H 2 0 
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Pcrccbcndoquc 611' + 6011' = 6II,O f c cancclando 3H,0 cm cada lado* 
tcmos o rcsultado final: 


21; 4 I0 3 + LOCI 4 3HiO ^ 5ICI; + 60H 

Problem as 


P-3. Faga o balango das seguintcs rcagoes usando H% mas nao OH - . 

(a) Fc 3+ 4 Hg 2 + ^ Fe 3 + 4 Hg 3 " 

(b) Ag + N0 3 ^ Ag 4 NO 

(c) VO 3 * +$n 3 ' ^V 3 + +Sn 4 + 

(d) ScO 3 + llg ■+ Cl Sc0 3 + Hg 2 CI 2 

(e) CuS + N0 3 ^ Cu 2 4 4 SO; + NO 

cn SjO 3 41 3 ^ r + s 4 0 fi 

(g) C10 3 4 As 2 S 3 Cl 4 HiAsOV 4 SO* 

O O 

II 1 

(h) Cr 2 0 2 4 CH 4 CH ^ CHpOH + Cr 3 ' 

(i) MnO 3 ^ MiiOj 4 Mn0 4 

(j) H g 2 S0 4 + Ca 2+ 4 S H ^ Hg|' 4 CaS 2 0, 

(It) C10 3 ^ Cla 4 0 2 

EM. Faga o balango das seguintcs realties usando Oil , mas nSo H’. 

(a) Pb0 2 4 CL - ^ CIO - + Pb(OH)r 

(b) HN0 2 + SbO ^ NO 4 Sb,O s 

(c) A g2 S 4 CN “ 4 0 2 5 ^ S 4 Ag(CN) 2 “ 4 OH - 

(d) H0 2 - 4 Cr(OH) 3 - s=± CrOj - +OH' 

(e) OOz 4 OH ' ^ C10 2 4 C10 3 
(£> W0 3 _ 4 0 2 ^ HW.OSf + OH “ 

(g) Mn 2 0 3 4 CN - ^ Mn(CN)J~ 4 (CN) 2 

(h) Cu 2 " 4 H 2 ^ Cu 4 H 2 0 

(i) BH 4 4 H 2 0 s=* HjB0 3 4 H 2 

Ci) Mn-iOj 4 Hg 4 CN - ^ Mn(CN)S“ 4 Hg(CN ) 2 

O 

II 

00 MnO; + HCCH 2 CH 2 OH ^ CH 2 (C0 2 “) 2 + MnGj 

(1) K 3 V 5 0„ 4 MOCH 2 GHOHCH 2 OH ?=s VO(OH ) 2 4 IIC0 2 4 K 4 

Res post as 


o-l 

. (a) +I 

(i) 

42 

(r) 

-2 

(b) 

42 

0) 

+3 

(&) 

43 

(c) 

46 

00 

4 1 

(0 

0 

(d) 

42 

a) 

+2 

(u) 

-4 

(e) 

2 

(m) 

4 4 

(v) 

+5 

<r) 

42 

(n) 

43 

(w) 

-2 

(8) 

+3 

(o) 

42 

(x) 

44 

(h) 

44 

(p) 

0 

(y) 

+8/3 



(q) 

-3 

(^) 

■2/3 


D*2. Agente oxidante Agente redutor 

(a) Cr.O;- Sir* 

(b) o; I- 


w 

MnO" 

CH ? CHO 

(d) 

10; 

Gliccrol 

(e) 

CM 

Na 

(f) 

I : 



A reagao (f) c diamada dc rcagao dc dcsproportionagao, pois um 
elemento cni urn cstado dc oxidagao c transformado cm dots cstados 
dc oxidagao difcrcntcs — um maior c oufcro mcnor do quc o cstado dc 
oxidagao original. 

D-3. (a) 2Fc 3+ 4 Hgr ^ 2Fc i+ 4 2Hg 3 + 

(b) 3Ag 4 N0 3 " 4 4H + ‘ 5 ** 3Ag + 4 NO 4 2H 2 0 

(c) 4H + 4 2V0 2 4 Sn 2+ 2V 3 1 4 Sn 4K 4 2H 2 0 

(d) 2Hg 4 2C1" 4 ScO^“ 4 2H + ^ Hg 2 Ci 2 4 ScOr 4 H 2 0 

(e) 3CuS + 8 NOj" 4 8H" *=* 3Cu 2+ 4 380^ 4 8N0 4 4H 2 0 

(f) 2S 2 0 3 +I : ^ S 4 Ol 4 21 

(g) 1400T 4 4 18H 2 0 ^ 

14a" 4 6HjAs0 4 4 9SO;“ 4 24H" 

(h) Cr 2 0 2 4 3CHPHO 4 811 ' ^ 2Cr 1 4 3CF1 3 C0 2 H 4 4H 2 0 

(i) 4H + 4 3Mn04" ^ Mn0 2 4 2Mn0 4 " 4 2H 2 0 

Q) 2Hg,S0 4 4 3Ca 2- 4 |s s 4 H z O ^ 2Hg^ + 3CaS 2 0 3 4 2H 

(k) 2H + 4 2CJ0 3 ^ CI 2 4 ^0 2 4 H 2 0 

A mcia-rcagao balanccada pEua o As,S, cm (g) 6 

As.S, 4 20H 3 O ^ 2HjAs0 4 _ 4 3SOi" 4 28c“ 4 36H * 

43 -2 45 46 

Como o As ,8, c um composto tinicOj devemos considcrar as raagbes 
As,S, -> II,AsO.. c As.S, -* S0^~ juntas, A carga rcsuttantc nonumcro 
dc oxidagao para os dots 1 atomos dc As 6 2(5 - 3) = +4. A variag-ao re¬ 
sult ante no mumcro dc oxidagao para os iris itomos dc S6 3{fi - (-2)J = 
+24, Portanto, 24 4 4 = 2Sc estao cnvolvidos na mcia-rcagSo. 

D-4, (a) H 2 0 4 OH 4 Pb0 2 4 Cl ^ Pb(OH) 3 : 4 CIO 

(b) 4HN0 2 4 2SbO" 4 20H - 4N0 4 Sb 2 O s 4 3H,0 

(c) Ag 2 S 4 4CN 4 ^0 2 4 H 2 0 5=i S 4 2Ag(CN) 2 4 20H 

(d) 2HO ; 4 Ci<OH) 3 ^ CrO 3 4 OH 4 2H.0 

(e) 2C10-, 4 20H ' ^ CIO, 4 Ci0 3 ‘ 4 H,0 

(f) 12W0, 4 30 2 4 2H,0 ^ 2HW 6 0 2 j 4 20H 

(g) Mn J 0 1 4 14CN 4 3H->0 ^ 2Mn(CN) 4 - (CN) 2 4 60H 

(h) Cu 2 h + H 2 4 20H" ^ Cu 4 2H,0 

(i) BH 4 4 4H 2 0 ^ H,BO, 4 4H 2 4 OH 

(j) 3H a O 4 Mn ? 0 3 4 Hg 4 14CN" ^ 

2Mn{CN)^ 4 Hg(CN) 2 4 60H - 

O 

II 

(k) 2Mn0 4 4 HCCH 2 CH 2 OH ^ 2Mn0 2 4 2H 2 0 4 CH 2 (CG 2 ) 2 

Para (k) 3 a mcia-icagao organica d BOH 4 C ’ tH^O-. 

C 3 H 2 0 4 4 6c 4 6H 3 0. 

(l) 32H,0 4 8K 4 V,O l4 4 5HOCH>CHOHCH>OH ^ 

40VO(OH) 2 4 15HC0 2 4 90H 4 24k + 

Para (1), as duas mcias-rcagdcs sio K 3 V^O l4 4 SHnO 4 5c ^ 
5VO(OH) 2 + 80H 4 3K + c C,H*0 3 + 1 lOH ^ 3KC0 2 _ + 8c _ 4 

bh 2 o. 
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Normalidade 


A normalidade, N, dc urn reagente redox 6 n vczcs a molaridadc, ondc 
neo nunicro de eI6trons doados ou rccebidos pcla cspccic cm uma 
rea^ac quunica. 

N = nM (E-l) 


Por excmplo, na meia-rcaqao 

Mn0 4 + KH* + 5c Si Mr 1 * + 4H 2 0 (E-2) 

a normalidade do ion perm angan ato 6 cinco vczcs a sua molaridadc, 
pois cad a MnO, rcccbe 5 c . Sc a molaridadc do permanganato £ igual a 
0 f l M, a norma] id ade para a rca<;ao 

MnO„ ■+ iFc 2 ' + RH + ?=S Mn 2 * + 5Fc 3+ + 4H 2 0 < E ' 3 ' 


EXEMPLO 


Use da Normalidade 


Quant as gramas dc oxalato dc potassio devem scr dissolvidas cm 
500,0 mL para sc fazer uma soluqao 0,100 N para a titula^ao dc 
MnO ? 

■4 

5H 2 C 2 0 4 + 2Mn0 4 + 6H + ^ 2Mn a " + ]0CO 2 + 8H 2 0 (E-5) 

SolufSo Inirialmcnte £ ncccssdrio cscrcvcr a mcia-rca^ao do dcido 
oxalico: 


H 2 C 2 0 4 ^ 2C0 2 + 2H + 2c 


Estidaroqueexistem dois cquivalcntcs por mol dc dcido ox&lteo. Por 
issn, uma soluqao 0,100 N sera 0,050 0 M: 


£ 5 x 0,1 - 0,5 K (leia-sc H 0,5 normal”). Ncsta rcai^o, cada Ion Fc 2+ doa 
um clctron. A ftormalidadc do ion ferroso £ igual a molaridadc do ion 
ferroso. embora cxistam cinco ions ferrosos para ba]anccar a cquacao. 
Na meia-Tca^ao 

MnQ, + 4H + + 3c ^ Mn0 2 + 2H 2 0 (E4) 

cada ion MnQ, accita somente fras cldtrons. A normalidade do perman¬ 
ganate para ossa rcat^o £ igual a tr£s vczcs a molaridadc do permanga¬ 
nate. Uma solucao dc permanganate 0,06 N para cssa rcacao cont£m 
MnQ; 0,02 M. 

A normalidade dc uma solugao6 um enunciadn do numcro dc mols das 
“unidadcs rcagentes 1 ' por lilro. Um mol dc unidade reagente 6 ehamado 
dc um equivalent#. Fortanlo, as unidadcs de normalidade sSo cquivalcntcs 
por litre (equiv/L), Para rcagentes redox, um equivalents £a quantidade de 
substantia que pode doarou receber um eletron ; H possivel falar de equiva¬ 
lents somente cm rcla^ao a uma determ inada mcia-rca^ao. Porcscmplo, 
na Reagao E-2, existem cinoo cquivalcntcs. por mol dc MnO A ; mas na Rl> 
a$3o E-4 existem somente tr£s cquivalcntcs por mol dc MnO". A massa 
dc substaucia contcndo um cquivalcnte e ehamada dc equivalente-grama. 
A massa formula do KMnO 6 158,033 9. Q equivalente-grama do KMnO. 
para a Rcacao E-2 £ 158,033 9/5 = 31,606 8 g/cquiv. O cquivalcntc-grama 
do KMd0 4 para a Rca^o E-4 £ 158,033 9/3 - 52,678 0 g/cquiv. 


EXEMPLO 


Determinatjao da Normalidade 


Determine a normalidade de uma solugio contcndo 6,34 g de acido 
ascdrbico cm 250,0 mL sc a meia-rcai^o rclcvantc £ 



Acido ascdrbioo (vitamina C) Acido dreidroascdrbico 


0 J00 cquiv/L 

, , = 0,050 0 mol/L = 0,050 0 M 

2 cqurV/mol 

Portanto, devemos dissolver (0,050 0 mol/L-')(0500 0 L ) — 0,025 0 mo] 
cm 500,0 mL. Como a massa fdrmula do K,C,0, 6 166,216. deve- 
mos usar (0 + 025 0 mol) sc (166,216 g/mol) = 4,15 g de oxalato de 
pot^ssio. 


A ntilidadc da normalidade na analise volumctrica reside na cqua^ao 

Ni Vi - N 2 V 2 (E-6) 

cm que Nl e a normalidade do reagente 1, VI £ o volume do reagente 1, 
N2 c a normalidade do reagente 2 c V2 c o volume do reagente 2, VI e 
V2 podem scr expresses cm qualqucr unidade, desde que sejam usadas 
as mesmas unidadcs para ambos. 


EXEMPLO 


Determina^aoda Normalidade 


Uma solute contcndo 25,0 mL dc dcido oxalico precisou de 
13,78 mL dc KMnO., 0*041 62 N para a titula^ao, dc acordo com 
a Rcaqao E-5, Determine a normalidade c a molaridadc do acido 
oxltlico. 


Sulu^aia Substituindo os valores dados pclo cxcmplo na Equa^ao E-6, 
cscrcvcmos 


N|(25,0 mL) = (0JW1 62 N)( 13,78 mL) 

N t = 0,022 94 equiv/L 

Como existem dois cquivalcntcs por mol de dcido oxilEco na Reagao 
E-5: 



0,022 94 
1 


= OJ011 47 M 


Solucao A massa formula do £eido ascdrbico (C^H^O^) 6 176,124, 
Em 6,34 g, existem (634 g)/( 176,124 g/mol) =3,60 X 10 2 . Conio 
cada mol oontdm 2 cquivalcntcs ncste cxcmplo, 6,34 g = (2 equiv/ 
mol) 3^60 X 10~ 2 mot) - 7^0 X 10 2 cquivalcntcs. A normalidade £ 
(720 X 10 2 equiv)/(0250 0 L) = 02® 5 N. 


A normalidade 6 asada algumas vczcs na quLmica ^cido-basc ou na 
lioea ionica. Em rclaqao aos ieidos e bases, o equivalente-grama de um 
reagente £ a quantidade que pode ser doada ou rccebida por um mol dc 
H . Em rcla^ao a troca 16nica, o equivalente-grama c a massa dc reagen¬ 
te que cont£m 1 mol dc carga. 
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Produtos de Solubilidade* 


Formula 

p*. 

K , 

Addas: L =■ N a 

CuL 

831 

4,9 x 10“ 9 

AgL 

836 

28 x IQ -9 

HgjL, 

945 

74 X 10" 10 

TIL 

3,66 

23 X 10“ J 

PdL^a) 

S.,57 

2 J x 10“ 9 

Bromatos: L = BrO^ 

BaL - H ; 0 (f) 

5,11 

7 3 X 10"* 

AgL 

436 

53 x 10“ 5 

TIL 

3,78 

L7 x nr 4 

FbL 2 

540 

7,9 x 10 * 

Brometos: L = Br 

CuL 

S3 

5 x 10“ 9 

AgL 

1230 

5,0 x 10” 13 

Hg,U 

2235 

5,6 X 10“ 23 

TIL 

5,44 

3,6 x 10“ fi 

HgL 2 (f) 

18,9 

13 X 10 ]L> 

PbL 2 

5,68 

2,1 X 10" 6 

Carbonates: L = CO 2 

MgL 

7,46 

35 X 10“ R 

CaL (calcita) 

835 

43 x 10 9 

CaL (aragonite) 

8,22 

63 X 10“ 9 

SrL 

9,03 

93 x 10 “ in 

BaL 

8,30 

5,0 x 10 9 

Y 2 L 3 

30,6 

23 X I0“ 3] 

L^LrJ 

33,4 

4,0 x 10" 34 

MnL 

930 

5,0 x 10“ 30 

FcL 

10,68 

2,1 X 10“ ]] 

CoL 

9,98 

1,0 x 10 “ ] “ 

NIL 

6,87 

13 X 10 7 

CuL 

9,63 

23 x 10“ 10 

Ag 2 L 

11,09 

84 x 10“ ]1 

Hg 2 L 

16,05 

8,9 X 10 17 

ZnL 

10,00 

1,0 x 10“ 10 

CdL 

13,74 

1,8 x 10“ 54 

PbL 

13,13 

7,4 X 10 14 

Clorctos: L= Cl 

CuL 

6.73 

1,9 x 10“ 7 

AgL 

9,74 

1,8 X IQ“ 10 

Hg^L, 

17,91 

12 X 10 lfi 

TIL 

3.74 

1 M x 1G“ 4 

PbL 2 

4,78 

1,7 x 1Q“ 5 


formula 


Cromaiosi L = CrGa 
BaL 
CuL 
Ag 2 L 
Hg 2 L 
T1,L 

Cobaltidanetos: L ~~ Co(CN)i 
AgaL 
(^■£2)3^2 

Cknctos: L - CN 
AgL 
Hg 2 L 2 
ZnLj (h) 

FeiTociauctos L = Fc(C NT)"* 

AgjL 

Zn 2 L 

Cd 2 l 

Pb 2 L 

Fisjoretos: L~ F 
LiL 
MgL. 

CdLj 

SrL 2 

BaL 2 

LaL, 

TKL 4 

PbL-. 

A 

Hidn6xidos: L - OH 
MgLj (amorfo) 

MgL 2 (bmcita cristaiina) 

CaL? 

BaLj - 8H^.G 
YL 3 
LaLj 
CcLt. 

U0 2 (^ U 41 + 40H ) 

UOaLjC^UQj* + 20H) 

MnL 2 

FcL 2 

CoLj 

Ni L 2 


PKp 

K 

9,67 

2J x 10 10 

5,44 

3.6 x 10 6 

11,92 

13 x 10 12 

8,70 

2.0 x 10 9 

1231 

9,8 x 10 13 

25,41 

3.9 x 10 26 

36,72 

1,9 x 10 37 

1536 

2.2 x 10 JS 

393 

5x10 40 

153 

3 x 10" 1 * 

4437 

83 x 10 4 * 

15,68 

2,1 x ID" 1 * 

1738 

4.2 x 10 Je 

18,02 

93 X 10 19 

2,77 

1.7 x 10 3 

843 

7,4 X 10 9 

1030 

33 x 10 11 

838 

2.6 x 10 9 

532 

13 x 10 

18,7 

2 x 10' 19 

283 

5 x 10 29 

7,44 

3,6 x 10 * 

93 

6 x 10 10 

1145 

7,1 x 10~ 12 

549 

«x 10 6 

3,6 

3 x 10 4 

233 

6 x 10 24 

20,7 

2 x 10 21 

213 

6 X 10 ' 22r 

563 

6 x 10 97 

22,4 

4 x 10 23 

123 

1,6 x 10“ 13 

154 

7,9 x 10 16 

14,9 

13 x 10 15 

153 

6 x 10 16 


Nota *As Tf.presf.fi taqaes a, fie y upas algumas formulas $e refere.m a dete.rminadas formas cristalinax (que nan normalmente identificadas por lei ras 
gregas). Os dados para sais, excelo os oxalalos for am red ratios principalmenie deA. E. Mariell e R. M. Smith, Critical Stability Constants , Vo l 4 (New 
York: Plenum Press, 1976}. Os dados para os oxalatossdo de L. G. SiUln and A. E. Mar telf Stability of Metal-Ion Complexes, Supplement 

No. I (London: The Chemical Society, Sp ecial Publication No. 25,1971). Outra fonts: R. M. H. Verbecck el aL , Inorg. Chem 1 1984, 23,1922 , 

As conduces sao 25 6 C efor$a ionica zero, a ndo ser que outras condi^des sejam indicadas: (a) l9 b C.; (b) 20°C; (c} 38 a C; (d) 0,1 M: (e) 0,2 M; (f) 0,5 M; 
(g) 1 M; (h) 3 M; (i) 4 M; (j) 5 M. 


(Canttntta} 


826 


APfNDICEF 







Formula 





CuL* 

1942 

4,8 

X 

10 20 

vl 3 

34,4 

4,0 

X 

10“ 35 

CrL, (d) 

29,8 

1,6 

X 

10 30 

FcLj 

38,8 

1,6 

X 

10 39 

CoL, (a) 

444 

3 

X 

10 45 

VOL 2 VO 2 + + 20H ) 

234 

3 

X 

10 M 

PdL 2 

284 

3 

X 

10 29 

ZnL-, (ansorfo) 

1542 

3,0 

X 

10 36 

CdL 2 m 

1445 

44 

X 

10 -“ 

HgO (vcrmclho) H e 2 K + 10H ) 

25,44 

3,6 

X 

10 215 

Cu 2 0 2Cu + 20H ) 

29,4 

4 

X 

10 30 

Ag 2 0 2Ag " + 2DH ) 

15,42 

3,8 

X 

10 36 

AuLt, 

54 

3 

X 

10 6 

A1L 3 («) 

334 

3 

X 

10" 34 

GaL^ Camorfo) 

37 



10" 37 

lnL 3 

36,9 

14 

X 

10 37 

SnO(^ Sn 2+ + 20H ) 

262 

6 

X 

IQ" 27 

PbO (amarclo)^ (Pb 2 1 + 20H ) 

15,1 

8 

X 

10 ]6 

PbO (vcmiclho) f=s (Pb 2+ + 20H } 

154 

5 

X 

10 16 

lodatos: L ID 3 





Ca L, 

6,15 

7J 

X 

10 7 

SrL 2 

6,48 

34 

X 

10 7 

BaL-. 

8,81 

14 

X 

10 * 

yl 3 

10,15 

7,1 

X 

10 11 

LaL, 

10,99 

1,0 

X 

10" ]l 

CeL 3 

10,86 

1,4 

X 

I0" 11 

TOU(f) 

14,62 

2,4 

X 

10 35 

U0 2 L-,(^LOi f + 210, )(c) 

7,01 

9,8 

X 

10"* 

CrL, (f) 

54 

5 

X 

10 6 

AgL 

741 

3,1 

X 

10"* 

Hg 2 L 2 

17,89 

14 

X 

10“ 38 

TIL 

541 

3,1 

X 

10' 6 

ZnLn 

5,41 

3,9 

X 

10 6 

CdL. 

7,64 

2,3 

X 

10 8 

PbL 2 

12,61 

24 

X 

10" 33 

lodctos: L = I 





CuL 

12J0 

1 

X 

10 11 

AgL 

I6j08 

8,3 

X 

10 37 

CH,UgL(^CH,Hg +1 ) (b, g) 

11,46 

34 

X 

10 32 

CH^CHjHgL CFLCHjHg + I } 

4,11 

7,8 

X 

10" 5 

TIL 

723 

5,9 

X 

10 a 

Hg 2 L 2 

2844 

4,6 

X 

IQ - 29 

SnLj (i) 

5jQ8 

8,3 

X 

10 _fi 

PbL, 

8,10 

7,9 

X 

10 9 


Formula pA K 

* p* 

Fosfatos: L — PO 4 


MgHL * 3H : 0 Mg 2 + 4- HL 2 } 

5,78 

L7 X I0" e 

CaHL - 2H 2 0 Ca 2 7 + HL 2 ) 

648 

2,6 x 10 7 

SrHL Sr 2 + + HL 2 ")(b) 

6,92 

14 X ID" 7 

BaHL(^ fta 2 + + HL 2 ) (b) 

7,40 

44 x 10 ■ 

LaL(f) 

22,43 

3,7 x 10~ 23 

Fc 3 L 2 ■ 8H 2 0 

36 jO 

1 x 10 36 

FeL * 2H 2 6 

26,4 

4 X 10~ 27 

(VO) 3 L 2 3VO 2 + + 2L 3 ) 

25,1 

8 x 10 _2fi 

Ag 3 L 

1745 

2,8 x 10 ‘ s 

Hg 2 HL(^ H g r +HL 2 ') 

12,40 

44 X 10" 13 

Zn^Lj ■ 4H 2 

354 

5 x 10“ 36 

Pb,L. 2 (c) 

4343 

34 X 10" 44 

GaLCg) 

21 JO 

I x 10“ 21 

InL (g) 

21,63 

24 x 10" 22 

Sulfates: L = SO 2 



CaL 

4,62 

2 t 4 X 10~ 5 

SrL 

640 

34 X 10" 7 

BaL 

9,96 

14 X 10 ~'° 

RaL (b) 

1047 

44 x 10 13 

Ag 2 L 

443 

14 X 10 " 5 

Hg 2 L 

6,13 

7,4 x 10" 7 

PbL 

640 

64 X 10" 7 


Sulfetos: L - S ? 


MnL (rasa) 

104 

3 x 10 “ 13 

MnL (verdt) 

134 

3 X 10 “ 14 

FeL 

18,1 

8 X 10" 19 

CoL (a) 

214 

5 X 10 22 

CoL (0) 

25,6 

3 X 10 ' 26 

NIL (a) 

19*4 

4 X 10' 2(1 

NlL(£) 

24$ 

13 X 10 25 

NIL (y) 

26,6 

3 X 10 27 

CuL 

36,1 

8 X 10 37 

Cu-jL 

484 

3 x 10' 49 

Ag 2 L 

50,1 

8 X 10 51 

TLL 

4- 

214 

6 X 10 " 22 

ZnL (a) 

24,7 

2 X 10 25 

ZnL (0) 

224 

3 X 10 23 

CdL 

27 JO 

l X 10 27 

IlgL (preto) 

52,7 

2 X 10 53 

HgL (vcrmclho) 

534 

5 X 10 54 

S 11 L 

25,9 

14 X 10 2fi 

PbL 

274 

3 X 10“ 2S 

!n 2 L} 

69,4 

4 X 10 70 


OxaEatos: L - C 2 G 2 


CaL (b t d) 

7,9 

14 x 10* 

SrL (b, d) 

6,4 

4 x 10" 7 

BaL (b„ d) 

6,0 

1 X 10 6 

L&zU <b, d) 

25 JO 

1 x 10 

ThL,(g) 

2148 

44 X 10 22 

UO 2 L UOl 7 + C 2 Oj ) (b, d) 

8,66 

24 X 10 9 


Tiocianatos: L - SCN 


CuL Q) 

13,40 

4$ x 10" 14 

AgL 

11,97 

LI x 10” 12 

Hg 2 L 2 

1942 

3$ x 10" 30 

TIL 

3.79 

L6 x 10" 4 

HgL 2 

1946 

24 x 10 20 


Produtosde Solubilldade* 
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Constantes de Dissocia^ao Acidas 





Forpa i&nica (|u) = 0 

jx = 0,1 M* * 

Nome 

Estrutum* 

piC 


f>Kj 


10 5 

436 

10 4 

391 

10 

2,01 

10 5 

4,78 

!0~ 3 

2,15 

10 7 

6j65 

10 12 

(11,18) 

10 10 

9J4 

10 2 

1,95 

10 4 

3.71 

10 -M 

9,96 

10 3 

2,67 

10 5 

3,91 

10 7 

530 

10 5 

4 JO 1 

10 10 

8,98 

10 13 


10 14 


10 J 

2.71 

to 5 

4,62 

to 7 

6,13 

10 11 

9,91 

10 2 

(095) 

to 6 

531 

IQ" 3 

2jOS 

10" 5 

4,69 


Acido acctico 

(Acido clantiico) 

Acido 4-am.inobcnzcnossulf6nico 
(Acido sulfanilico) 


Acido 2-aminobc n zo ico 
(acido antranflico) 


ch 3 co 2 h 


Acido arscnico 
(arscnato dc hidrogcnio) 

Acido arscnioso 

(arscnilo do hidrogcnio) 


Acido aspArEicg 


Acido bcnzcno- 1 334riC8XboxfliC0 
(Acido hcmimclftico) 


Acido bcnzoico 

Acido borico 
(borate dc hidrogcnio) 

Acido bromoacetico 

Acido butanoico 

Acido carbon ico- 
(carbonato dc hidjogenio) 

Acido 2 -carboxilico pkidina 
(acido picoltnico) 

Acido 3-carboxflico piridina 
(Acido nicotfriico) 


03 



nh: 



o 

II 

HO —As —OH 

I 

OH 

As(OH)j 


NH' 

1 p 

CllCK,CO,II 

i ‘ ‘ 


aCG 2 H 


CO,H 



CO,H 


CO.H 


0- co ^ 

B(OH) s 

BrCH 2 C0 2 II 

CH 3 CH 2 CH 2 C0 2 H 

O 

HO—C —OH 

Nrl + 

cclh 



HOjC 


4,756 


3332 


2,08 (CO.H) 
4,% (NHj) 


234 

6,96 

(11-50) 

929 



H + 


1,990 (a-CQ 2 H) 
3,900 {[}-C0 2 H> 
10,002 (NH,) 


2,86 

430 

638 


4302 

9337 

(12,74) (20*) 
(1330) (20°) 

2502 

4,818 


6351 

10329 

(1JQ1) (COjH) 

539 (NH) 


233(C0 2 H) 
432 (NH) 


*Cada dcido estd escrito na sua forma protonada. Os prdtons esiao indicados em negrito. 

Os valores de pK t 1 sc refer cm a 25^C e afor$a idnica zero, a menos que indicado em contrdrio. Os valor cs entre parentescs sdo considerados menos confidveis. 
Os dados sdo de A. JET. Mart ell, R. M. Smith e R. J. Motekaitis, NIST Database 46 (Gaithersburg, \}D; National Institute of Standards and 
Technology, 2001). 


T4, rrmneira exeta de calcalar Kb para a beere CCnJitgoda e pKb = Id,995 - pK a e Kb = W yKt \ 

7eja a note na margem na Segao para a dislingao entre pK$ em p = 0 e em p = 0J M. 

* A cottcentrag&o de "dcido carbSnlco n 4 considerada coma xendn a soma [HCOJ + [CO fop)}.. Vejo o Boxe 6-4. 
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Fttr^a ionitii (\x) — 0 |jl = 04 M 


Nome 

Estruiura 



pK m 

Acido cianoacctico 

NCCH3CO2H 

2,472 

337 x 10 3 

— 


.COM 




Acido erj-butenodioico 

(f 

1,92 

120 x 10" 2 

1,75 

(acido malcico) 

"com 

627 

537 x 10 7 

5,84 

Acido cltrico 

CO,H 

1 

3,128 

7.44 x 10 4 

2,90 

(Acido 2-bidroxipropana-l ,24- 

4,761 

1,73 X IQ" 3 

4,35 

tricarboxilico) 

fiCi.C Cl 1 ,CICHLCXLfci 

I "5 "J S 

6,3% 

4,02 x 10“ 7 

5,70 


R 

OH 




Acido doroacctioo 

ClCHjCOjll 

2.865 

136 X 10 3 

2,69 

Acido ^'cJonopropanoico 

clch 2 ch 2 co 2 h 

4,11 

7,8 x |0“ 5 

3,92 

Acido cloroso 

H0C1=0 

1,96 

1,10 x 10~ 2 

__ 

(clorito dc hidrogcruo) 

O 

II 




Acido cromico 

HO —Cr—OH 

II 

O 

(-02) (20°) 

1,6 

i-m (20' ; 'C) 

(cromalc dc hidrogenio) 

6,51 

3,1 X 10 " T 

6,05 


OH 




Acido |>2,3-di - h id rox i hutcnodioico 

ho 2 cchchco 2 h 

OH 

3,036 

9,20 X 10 4 

2,B2 

(Acido o-tartArico) 

4366 

4,31 x 10“ 5 

3,97 

Acido dieloroacdtico 

ci 2 chco 2 ii 

(14) 

S x 10“ 2 

(0,9) 



-- (C0 2 H) 


(0,0) (C0 2 H) (p = I M) 


+ + 

-<C0 ; H) 

«*«« 

(13) (CO;H) 

Acido ctilcnodinitri- (H0 1 CCH 1 )J^HCH 1 CH 7 NH(OLCO j> H), 

-(C0 2 H) 

— 

2,00 {COM) 

lotctracdtico (EDTA) 


- (C0 2 H) 

_ _ 

2,69 (C0 2 H) 


6373 (NH) 

5.3 x 10 7 

6,13 (NH) 



10,948 (NH) 

1,13 X 10" 11 

1037 (Nil) 

Acido fcnilacctico 

> ch 2 co 2 h 

4,310 

4,90 X 10“* 

441 

Acido formico HC0 2 II 


3,744 

1,80 X I0" 4 

337 

(acido mctanoico) 

0 





ii 

2,148 

7,11 x 10" 3 

1,92 

Acido fosfdrico* 

HO — P — OH 

7,198 

634 x I0" a 

6 t 71 

(fosfato dc hidrogfinio) 

1 

OH 

12,375 

422 x 10" 13 

1132 


O 

II 




Acido fosforuso 

HP — OH 

1 

OH 

(13) 

3 x 10 _i 

— — 

(fosfito dc hidrogcnio) 

6,78 

1,66 x 10" 7 


Acido ffAlico 

ec„ 

^ co 2 h 

2,950 

1,12 x 10" 3 

2,76 

(Acido 12-dic arboxilico benzcno) 

5,408 

3,90 X lQ“ ft 

4,92 


*pKj de A. G. Miller e J. W. Macktin, Anal. Chem. 1983,55, 684. 
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Constant?* de Dissocia^ao Acid as 









For^a idnica (ja) 

= 0 

= 04 M 

Nome 

Estrutura 

K m 

A. 

pA, 

Nil* 

i * 





V 

2,160 (o-C0 3 H) 

6,92 x 10 

2,16 

Acido glut ami co CHCHXHXOaH 

4.30 (7-C0 2 H) 

5,0 X JO 5 

4,15 

! 

aCO^H 


9,96 (NH 3 ) 

1 T 10 X 10 10 

9,58 

A 7Mdo^di>lco} dlOCO HOsCCHjCHiCHjCH^O^H 

4,424 

5,420 

3,77 X 10 5 

3,80 X JO 4 

4,26 

5,04 

Acido hidra^oico HN =N= 

=N 

4j65 

22 x 10 5 

4,45 

(azida de hidrogfinio) 





Ac idc hidro^iacdtico HOC H 2 CO 2 H 

3,832 

1,48 x 10 4 

3,62 

(£cido glicriJico) 





Acido 2-hidroxibenzoico 

or 00 -" 

2,972 (C0 2 H) 

Ij07 x 10 " 3 

2,80 

(acido salicflico) 

'-"OH 

(13,7) (OH) 

2 x 10 14 

(13.4) 

Acido hipobromoso 

HOBr 

8,63 

2,3 x 10“° 

__ __ 

(hipobromito dc hidrogcnio) 





Acido hipocloroso 

HOC1 

7,53 

3,0 x 10 s 

- 

(hipociorito dc hidrogcnio) 





Acido hipofosforoso 

0 

|| 

(1,3) 

5 x 10" £ 

CM) 

(biposfosfito dc hidmgcnio) 

HjPOH 




Acido hipoiodoso 

HOI 

10,64 

2,3 X 10 11 

—. — 

(hipotodito dc hidrogcnio) 





Acido iminodiacctico 


(1,85) (C0 2 H) 

1,41 x ;10" 2 

(1,77) 

H^(CH : C0 2 H) 2 

2,84 (C0 2 H) 

1,45 X 10 3 

2j62 



9,79 (NH 2 ) 

1,62 x 10 10 

934 

Acido iddico 

O 

II 

0,77 

0,17 

_ _ 

(iodato de hidrogcnio) 

H0I = O 




Acido iodoacctico 

ich 2 co 2 h 

3,175 

6,68 X 10 4 

2,98 

Acido L-bidroxibutanodioico 

OH 

i 

IIO T CCH,CHCO n H 

dr dr Jr 

3,459 

3.48 X 10 4 

324 

(acido malic 0 ) 

5,097 

8,00 x 10“ 6 

4j68 

Acido maldnico 

ho 2 cch 2 co 2 h 

2,847 

1,42 x 10 3 

2,65 

(acido propanodioico) 


5,696 

2,01 x 10 6 

527 

Acido mcrcaptoacdtico 

h$ch 2 co 2 h 

3,64 (C0 2 H) 

23 x JO 4 

3,48 

(dcido tioglicdlico) 

co 2 h 

10,61 (SH) 

2$ x 10 11 

10,1! 

Acido 1-naftoieo 

06 

3,67 

2,1 X 10 4 

—— 

Acido 2-nafloico 

00 '”'” 

4,16 

6,9 x 10 5 

— 



- - (C0 2 H) 


am 

Acido nilrilotriacdlico 

)fN(CH,CO,H) 1 

IJ) (C0 2 H) (25°) 

2,940 (C0 2 H) (20 s ) 

0£M 

1,IS X 10 3 

] J81 

2,52 



10334 (NH) (20 q ) 

4,63 x 10 - J1 

9,46 


(Continua) 
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1’or^a ionica 

(p.) = 0 

p. = 04 EVl 

Nome 

Estrutiara 

pAu, 

K a 

pA u 

Ac eco 2-nitrobcrizoioo 

OC N0 ' 

co 2 h 

2.185 

633 X 10 3 

— —. 


NO, 




Accdo 3‘nitrobcnzoioo 

CO ; H 

3.449 

366 x 10 4 

338 

Acido 4-nitrobcnzoioo 

0,N ;> CO.EI 

3.442 

3.61 X 10 4 

338 

Ac Edo nitroso 

H0N=0 

3.15 

7.1 X 10 4 

— 

Acido oxaiico 

ho 2 cco 2 ii 

U50 

5 62 x ID 1 

(13) 

(Acido ctanodioicg) 


4366 

V |VW A V 

5,42 x 10" 5 

3,80 


O 




Acido oxoacctico 

|| 

3.46 

3,5 X 10 4 

3,05 

(Acido glioxilico) 

HCCO,H 





O 




Acido oxobwtanodioico 

II 

246 

2.8 x 10 

236 

(Acido oxaloacctieo) 

iio 2 cch 3 ccoji 

437 

4,3 x 10" 5 

3.90 

Acido 2-oxopropanoico 

o 

II 

2,48 

3,3 X 10 3 

236 

(acido piruvico) 

CH,CCO n H 




Acido 1,5-pcntaiiodioico 

IIO.CCH *CH 2 CH iCOill 

4345 

4 52 X 10~ 5 

4.19 

(acido glutarico) 


5.422 

338 x 10 -6 

536 

Acido pcntanoico 

CH s CH 2 CHiCHjC0 3 M 

4.843 

1,44 X 10 5 

4.63 (ire) 

(Acido valdrico) 





jr 

Acido pijofosfdrtco 

O 0 

(03) 

0 + 13 

(03) 

(difosfato dc hidrogcnio) 

II tl 

238 

53 X 10 3 

(16) 

(ii0) 2 pop(oir) : 

6.70 

2,0 X IQ~ 7 

5,94 



9.40 

4,0 x IG“ 10 

835 

Acido pnopanoico 

CHjCH 2 C0 2 H 

4.874 

134 X 10 “ 5 

4.69 

Acido propcnoico 

h 2 c=chco 2 ii 

4358 

562 x 10 5 

_ — 

(Acido acrfiico) 





Acido succfruco 

ho 2 cch ; ch 2 co 2 h 

4.207 

631 x 10 5 

3,99 

(acido butanodioico) 

O 

5,636 

241 x 10 * 

5,24 

Acido sulfurico 

HO — S —OH 

II 

o 

1,987 (pK 2 ) 

1.03 x 10“ 2 

144 

(sulfate de hidrogfinio) 



Acido sulfuroso 

o 

It 

HOSOB 

1,857 

149 x L0~ 2 

1,66 

(suifito dc hidrogcnio) 

7,172 

6.73 x 10" e 

6.85 

o 

II 

HOSSH 

Acido tiossulfurico 

(0.6) 

04 

— — 

(tiossulfaU) dc hidrogcnio) 

II 

(16) 

0j03 

(1,3) 


o 





Constant?* de Dis socia^ao Acid as 
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For^a ioniea 

M - 0 

H = 0,1 M 

Nome 

Estnitura 

pA' ;L 

K m 

pA,, 

Acido frartj-butcnodioico 

^co 2 h 

/ 

3,02 

95 x KT 4 

2,84 

(acido fwnarico) 

nofi 

4,48 

33 x 10 5 

4,09 

Acido txicloac&ico 

ChCC0 2 U 

(-0,5) 

3 

— 

Agva* 

h 2 o 

13,997 

ijoi x icr 14 

— 


nh; 




Alanina 

CHCH, 

1 

2,344 CCO.H) 

4,53 x 10“ 3 

233 


9,868 (NHa) 

136 x 10" ]D 

9.71 


co 2 h 


Aminobcnzcno 


4,601 

2,51 x 10 5 

4,64 

(anilina} 




2-Aminoctanctiol 

HSCH 2 CH 2 NH3 

_ _ • ■ 


8.21 (SH) 

(2 - mencaptoct ilami na) 


■ - 


10,73 (NH 3 ) 

2-Amiiiuetand! 

hoch 2 ch 2 nh; 

9,498 

3,18 x 10 " 10 

952 

(etanolamma) 





2-Aitiiiiofcnol 

oc 

4,70 (NHi) (20°) 

9,97 (OH) (20°) 

2,0 x 10 5 

1,05 x 10 J0 

4,74 

9,87 


nh; 




Amonia 

NH| 

m nh* 

1 # 1 

9245 

5,69 x ID 10 

150 x IQ” 2 

9,26 


1 m (C0 2 H) 

2,03 

Arginina 

CHCHXH,CH,NHC 
* “ ^ “ X 

co 2 h NH 2 

8,991 (NH,) 

1,02 X 10~° 

9,00 


- - (NH 2 ) 

"" 

(12,1) 


NH* 0 

1 II 




Aspurgina 

CHCHjCNHj 

■— — 

-- 

246 (C0 2 H) 


co 2 h 



8,73 (NH,) 

Aziridina 


8,04 

9,1 X IQ"* 

——* 

(dimotilcnci mi na) 





Benz (lamina 

©-Wpa* 

925 

45 X 10 to 

9,40 


(H 1 - 

_ _ 

_ 

(1.3) 

22'-Bipii'idina 

H + H 

434 

45 X 10” 5 

4,41 


MON. „ NO II 




Butano~2,3-di0na dioxima 

X 

10,66 

22 x 10~ M 

10,45 

(dimetiJglioxima) 

CI1 3 CH, 

(12j0) 

1 x 10 12 

(11.9) 

ButiianiLrsa 

CH 3 CH a CHiCH 2 NH 3 + 

10,640 

2,29 x 10 -11 

10,66 

Cianato dt hidrogcnio 

1IOC-N 

3,48 

33 x 10 4 

— — 

Cianeto dc hidrogenio 

IIC=N 

9 21 

62 x 10 " 10 

9,04 


*A constants dada pam a dgua e K w . 

f Conlinua) 
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APfNDICE G 









For^a tonic a { pi) 

s= 0 

|ji - 04 M 

Nome 

Estrutura 



P* H 

CicJo-hexiiamina 

Q-nh 3 

10,567 

2,71 x 10“" 

10,62 

Cislciiia 

nh: 

1 

CHCH,SH 

co 2 h 

(1,7) (C0 2 H) 

836 (SH) 

10,74 (NH 3 ) 

2 X 10 2 

4,4 x IQ" 9 

1,82 x 10 ,] 

(1,90) 

8,18 

10,30 

Dictilamina 

(CHjCHjJjNHJ 

11,00 

1,0X10 11 

11J04 

1 ^Di-hidroxibcnzeDQ 
(catecol) 

^ OH 

oc 

OH 

9,45 

3,5 x 10"'° 

9,26 

(133) 


OH 




1 T 3’Di-hidroxibcDicno 
(resorcinol) 

4 

' x OH 

—— 

—- — 

930 

11,06 

2,3'DiineficaploprDpanol 

hoch 2 chch 2 sh 

SH 

— 

— 

8,63 

10,65 

Dimctilamina 

(CH 3 ) 2 NHi 

10,774 

1,68 x HT" 

10,81 


NO, 

/ 2 




2,4-Dinitrofcnol 

o^-O” 00 

4,114 

7,69 x 10 

3,92 

Etano-l 3-ditiol 

hsch 2 ch 2 sh 

— 

— 

8,85 (30 r 'C) 
10,43 (30°C) 

Etilamina 

CHjCHjNH^ 

10,673 

2,12 x 10"" 

10,69 

Etllcnodiamina 
f12-diaminoetano) 

ii j nch 2 ch 2 nh 3 

6,848 

9,928 

1,42 X I0 _1r 

148 x JO" 10 

7,11 

9,92 

140-FenantroJina 

+ + 

4,91 

1,23 x JO"* 

(1.8) 

4,92 


NHt 




Fcnilalanina 

chch,-Q> 

cq 2 h 

220 (COiH) 

9,31 (NH 3 ) 

64 x 10 3 

4,9 x 1G“'° 

2.18 

9j09 

Fluorcto dc hidrogSnio IIF 


3 t 17 

6,8 x 10 4 

2,94 

5-Fosfato-piridoxal 

^ 0 = CH 

HO-POCH_ 1 ,0H 

j ytc„. 

H ' 

— .— 

— 

(1,4) (POH) 
331 (OH) 
6J04 (FOil) 
835 (NH) 


Constant?* de Dissocia^ao Acid as 


833 


05 












For^ a id idea 

(*i) = 0 

|jl - 0,1 M 

Nome 

Estrutura 

P^u 

K u 

PK, 


NHi 

- 




Glicina 

(acido aminoacctico) 

CH, 

1 3 
co 2 h 

2350 (C0 3 H) 

9,778 (NHi) 

4,47 x 10 * 

1,67 x |0 10 

233 

937 

Gliilam ina 

NHt O 

\ 1 II 

CHCHjCH^CNHj 

co 2 h 

—— 

■—-— 

2,19 (CO £ H) 

930 (NH3 

Guantdina 

*NH, 

II 

H+N — C-NH 5 

■— — 

— —* 

(133) (n = 1 M) 

Hcxano- 2,4 * diona 

0 0 

II II 

ch 1 cch ; cch 2 ch 1 

93S 

4,2 x 10 10 

9.11 (20’C) 

Hidrazma 

ii 3 n - nh 3 

-0,99 

7,9ft 

13 x 10 c 

J ,05 x 10 * 

(-0,21) (ia - 0,5 M) 
8,07 

H i dm* i benzene 
(fenol) 

Q^oh 

9,997 

131 X 10 10 

9,7ft 

Hidroxilamina 

HONHj 

5,96 (NH) 

(13+74) (OH) 

1,10 x 10' 6 

1,8 X JO 14 

5,96 

8 -H id rux iq u inol ina 
(oxina) 

00 

TN 

HO H 

4,94 (NH) 

9.82 (OH) 

1,15 x 10“ 5 

131 x 10 10 

497 

935 

Histidine 

r ; ^ 

CHCH^ —\ + 

Uu i 

(l,6)(CO ? H) 

5,97 (NHT) 

9,28 (NH 3 ) 

3 X 10 2 

137 x IQ 6 

5,2 x 10 10 

0,7) 

635 

9,10 

Lmidazol 

(13'diazol) 

(V 

N 

H 

6,993 

(M3) 

132 x 10 1 

3 x io 15 

730 


NHt 

1 J 




Isplcucina 

CHCH(CH j )CH 2 CH3 

COjH 

NHl 

1 

CHCH 2 CH(CH ;i ) 2 

co 2 h 

2318 (C0 2 H) 

9,758 (NHj) 

431 x 10“ 3 

1,75 x ltr ,n 

236 

9,60 

Lcucina 

2328 (C0 2 H) 

9,744 (NHi) 

4,70 x 10 3 

130 x 10 10 

232 

938 

LisLna 

aNH! 

1 ' 

CHCH 3 OLCH 3 aLNHt 

co 2 h 

(1,77) (C0 2 H) 

937 (a-NHO 

1032 (e-NHi) 

1,7 x 10“ 2 

83 x 10“'° 

131 X 10 11 

2.15 

9.15 

10,66 


(Continual 
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APfNDICE G 






Nome 

2 - Mcrcap loclanol 
Mctilamina 

2-Metilaniiina 

(o-toluidina) 

4-Metilanilina 

(p-toluidina) 

2-Mctilfcnol 

{o-crcsol) 

4-MctilfcnoJ 

(p-crcsc!) 


Metionina 


2-Mctoxianiiba 

(a-anlsidina) 

4-MetoxianiIina 

(p-anisidina) 

Morfolina 

(pcridro-1,4-oxazina) 

1- Naftol 

2- Naflol 

Nitroetano 

2~Nittofcitol 

3- NitrofcnoJ 


4-Nitroft;ncl 


jV-Nilro&ofcnilidrQxilainina 

(cupfcrron) 

2-Gxopentanodioico 
(acido Gt-octoglutaricG) 




For^a idiiica (jji) = 0 

n - 0 4 M 

Esimtura 

PK. 

K a 

pK* 

HSCH 2 CH 2 OH 

9,72 

1,9 X 10 10 

9,40 

CH^NH, 

10,632 

2,33 X 10 11 

10.65 

a 0 " 

nh 3 

4,447 

337 X10 5 

— 


5 £80 

8,32 x 10 6 

5,09 

oc- 

OH 

1031 

4,9 X 10 1[ 

I0j09 

CH .' hQ- oh 

NHt 

1 

chch s ch 2 sch, 

co 2 h 

10269 

5,5 x I0" 11 

10,04 

H9 - ‘ 


2,18 <CO z H) 

9j08 (NHj) 

GCH 

OC- 

NH 3 

4326 

2,98 x 10 5 

— 

CH i° hQ^nh, 

5357 

4,40 X !0 

533 

0 NH j 

8,492 

322 x10 5 

-- 

OH 




06 

9,416 

3,84 X 10 10 

9,14 

OCr” 

9373 

2,67 x JO" 10 

931 

ch,ch,no 3 

8,57 

2,7 x 10 9 

— — 

a" 01 

OH 

7,230 

5,89 x 10 8 

7,04 

NOj 




ql 

OH 

8,37 

43 x 1Q~ 9 

8,16 

O.N - OH 

7,149 

7 t I0 x 10“ a 

6,96 

„ NO 

Vn 

OH 

-— 

— — 

4,16 

O 

IIO T CCH n CH,CCO 11 

— — 

— 

(1,9) (p. - 03 M) 
4,44 - 0,5 M) 


Constant?* de Dissocia^ao Acid as 
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For^a lonica (jiA) = 0 

m = oa m 

Nome 

Estrutura 

P* a 

K a 


Pcrdxido dc hidnogeniii 

HOOH 

11,65 

2,2 x 10" ,s 


Pipcrazina 

(pcridra-l ,4-diazina) 


5333 

9,731 

4j65 X 10“ & 

136 x 10 1U 

5,64 

9,74 

Pipcridina 


11J25 

730 x 10 12 

11,08 

Piridina 

(azina) 

0™* 

530 

63 X 10 6 

534 

Pirroliduia 


11.305 

4,95 X 10 12 

113 

Prolina 

Q- C °i H 

1,952 (C0 2 H) 

1,12 X 10 2 

2,29 x 10 " 

139 



10,640 (NH 2 ) 

10,46 

Propi lamina 

CHjCH 2 CH 2 NIij 

10366 

2,72 X 10 11 

10,64 


NH^ 

| 




Senna 

CHCHjOH 

2,187 (CCXH) 

630 x 10 3 

2,16 


i 

CO,H 

9,209 CNH 3 ) 

6,18 X 10 10 

9,05 

Sulfeto de hidrogenio 

h 2 s 

7j02 

93 x 10 a 

6,82 



14,0* 

13 X 10 ,4 * 

— 

Tiocianalo dc hidrugcnio 

HSC-N 

nii; 

chch.-Q^oh 

-i,l)<20°C) 

13 X 10* 

— — 

Tiros] na 

_ _ 

_ 

2,41 (C0 2 H) 
8,67 (NH,) 



-- _r 

11,01 (OH) 


CO ; H 




mt 

j 




Trcunina 

CHCHOHC3-L 

2,088 (C0 2 H) 

8,17 X 10 3 

2,20 


1 

co 2 h 

9,100 (NH 3 ) 

7,94 X 10 10 

8,94 

Trictanolaniina 

(HOCH 2 CH 2 ) J1 Nir 

7,762 

1,73 X 10 

7,85 

Trictilamina 

(CHjCHjJjNH* 

10,72 

1,9 x 10 El 

10,76 


OH 




133-Tri-hidroxibcnzcno 

Ar 0 - 

— — 

— — 

8,96 

(pirogalol) 


«— — 

11,00 


^OH 

— — 

— — 

(143) (20 y C) 

Trimcli lamina 

(CH 3 ) 3 NH + 

NH^ 

^tO 

CO,H {f 

9,799 

139 x 10 _]O 

9,82 

Trip to fa no 

— — 

— — 

2,37 (CG,fi) 


—. — 

-- 

933 (NHj) 


J H 




T ri s(hidro si me tiJ )amm u - 

(HOCH 2 )jCNH 3 

8,072 

8,47 x 10"* 

8,10 

mclano (trie on lam) 

nh; 

1 




Valina 

cncmoix 

2,286 (C0 2 H) 

5,18 x 10"- 1 

2,27 


1 

co 2 h 

9,719 (NHj) 

1,91 x 10- 10 

932 


*D. J. Phillips e S- L, Phillips. “High Temperature Dissociation Constants of HS and the Standard Thermodynamic Values far S 7 
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apEndice h 


Potenciais-Padrao de Redu^ao* 


Rca^ao 

E* (volts) 

d&idTi mV/K) 

Alurmnio 

AJ J+ + 3eT^Al(i) 

-1,677 

0^33 

Aid 2 * + 3c — M(s) + Ci 

-1 f S02 


AH? 4 3c — Al{s) + 6F 

2,069 


Al(OH) 4 + 3c — Al (s) + 40H 

-2^28 

-1,13 

Antimoaio 

SbO 1 + 2H 1 + 3c ^ Sb(j) + H 2 0 

020S 


Sb 2 ChU) + 6H + + 6c ^ 2Sb(j) + 3H 2 0 

0,147 

-0,369 

Sb(i) + 3H* + 3c - SbH ,(g) 

-0310 

-0,030 

Arscnio 

IhAsQ* + 2H ’ + 2c IhAsQx + H 2 0 

0375 

-0,257 

HjAsO^ + 3H + + 3c ^ A»(s) + 3H 2 6 

0^47 5 

-0^05 

As (s) + 3H* + 3c !=* AsH ? (g) 

-03 38 

-0,029 

Bario 

Ba" + +2e + lig - Ba (em Hg) 

-1,717 


Ba £ + + 2c ^ Ba(i) 

-2,906 

-0,401 

Bcrflio 

Bc 2+ + 2c Bc(i) 

-1,968 

0,60 

Bismuto 

BL 1 " + 3c Bi(j) 

0308 

0,18 

BiCU + 3e"~ Bi(f) + 40 ' 

0,16 


BiOCl(j) + 2H h + 3e ^ Bi(j) + R 2 Q + Cl 

0,160 


Boro 

2B (s) A 6H + + 6e ^ 

-0,150 

-036 

B 4 0?“ + 14H + 4- 12e~^4B(j) + 7H 2 0 

-0,792 


B(OHh + 3hf + 3c - B(j) + 3H ; 0 

-0,889 

-0,492 

Bromo 

Br0 4 + 2H ' + 2c - BiO, +■ H 3 0 

1,745 

-0.511 

HOBr + H 1 + e ^ ^BrjCO + H 2 0 

1384 

-0,75 

BrOj + 6HT + 5c ^ Jfir 2 (0 + 3H 2 0 

1313 

-0,419 

Brjfo^) + 2c ^ 2Br 

1,098 

-0,499 

BfiCO + 2c ^ 2Br 

1,078 

-0,611 

Br^ +■ 2c — 3Br 

1,062 

-0512 

BrO + H 2 0 + 2e — Br + 20H 

0,766 

-0,94 

BfOi + 3H 2 0 + 6c ^ Br + 6QH 

0,613 

-1,287 

Cadmio 

Cd 2+ + 2c ‘ + 

-0380 


Cd 2+ + 2c i^Cdts) 

-0,402 

-0,029 

CdCC 2 0 4 )(j) + 2e - Cd(j) + C 2 0 4 

-0322 


Cd(C 2 0 4 ^" + 2c ^ Cd(jf) + 2C 2 0 4 

-0372 


Cd{NH ,>4 ‘ + 2c ^ Cd(s) + 4NH, 

-0,613 


CdS(j) + 2c ^ Cd(j) + S 2 

-1475 


Calcio 

Ca(j) + 2H + + 2c — CaH 2 (j) 

0,776 


Ca 2+ +■ 2c“ + Hg ^ Ca(f pi fig) 

—2,003 


Ca 2+ + 2e' — Csl(s) 

“2,868 

-0,186 

Ca(acctato) 1 + 2c Ca(f) +- acetate 

-2,891 


Ca$0 4 (s) + 2cCa(5) + SOj" 

-2,936 


CaCmalonato)(j) + 2c s=s Cafs) + malonato 2 

-3,608 



* Todds as espities jrtto a^uosiss- a nfia see queseja indicado o comrdrio. O estado de referenda dm amdlgamas i utm solu^do inpniiameme dihifda do element# em Hg. O 
coefidente de temperatura dE c /dT nos permite calcular o poiencial-padrao, E Z (T), na temperatura T; E C (T} = E n ~ (dE a /dT)AT, no qualAT IT-298,IS K, Observe que as 
itnidades para dEVd'Tsdo mV/K. Uma vez que voci conhe^a E* para a reaqdo global de uma pilha na temperatura T f voce?pode determines? a catatonic de equilibria, K, parti 
a rea^do a panir da farina la K - IQ-'’ Vi *na qual it io ttilmero de eliirons em eada meia-reaq&o, Fi a consianie de Faraday e R i a constants dos gases. 

FORTES; A fonte mats abalizada eS, G. Bratsch, J, Phys, Chew, Ref, Data 1989, 18,1. Dados aditiotiais sdo proveniences de L, G, Sillen and A, Mar tell, Slabilitry Constants 
of Metal-lost Complexes (London: The Chemical Society, Special Publications nos, 17 and 25,1964 and 1971); G, Milazzo and S. Caroli, Tables of Standard Etectwde 
Potentials (New York: Wiley , 1978); T. Mussing F Longhi and 5. Rond in ini, Pure Appl. Cftem. 1985,57,169. Uma outra fome boa £A.I. Bard, R. Parsons, and 1. Jordan. 
Standard Potentials in Aqueous Solution (New York: Marcel Dekker, 1985f Os potentials de redu^ao para 1.200 rea^des de radicals Uvres sdo dados por P Wardman, J, 

Phys. Chem. Ref. Data 1989,18,1637. 
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Paten dai s-Pad rao d e Red u ^ao* 







Rea^io 

(volts) 


d£rfdT(m\fK) 

Carbonq 




QH 2 {£) + 2H + + 2e ^ C z R 4 ig) 

0,731 



0 =^ 0 4 2H K + 2e“ ssHOHT J)— OH 

0,700 



CH 3 OH + 2H f 4 2e ^ CH 4 (£) + H 2 0 

0,583 


-0,039 

Acido dcidroascorbieo 4 211 + 2e ^ Acido ascorbico +• H 2 Q 

0,390 



(CN) 2 (g) + 2H 1 + 1c f 5 2HCN(atf) 

0,373 



HjCO + 2H' 4 2c — CH 3 OH 

0,237 


-0,51 

C(j) + 4H + + 4c ^ CH 4 (j?) 

0,1315 


-0,209 2 

HCG 2 H 4 2H f 4 2c ^ H 2 CO + H>0 

-0,02 b 


-0,63 

C0 2 (g) 4 2H + 2c sa COfa) 4 H 2 0 

-0,103 8 


-0,397 7 

C0 2 (>?) + 2H + 2c HCO>H 

-0,114 


-0,94 

2C0 2 Q?) + 2H 4 2c s* H 2 C 2 0 4 

-0,432 


-136 

C£rio 

[ 1,72 


1,54 


1,70 

HClOiI F 


a^ + c'-Cc 3 ' 

1,44 

h 2 so 4 i f 



1,61 

HNO,! F 



1,47 

HCi If 


Cc 3t + 3c ^ Cc(j) 

-22536 


0,280 

Ccsio 




Cs 4 c + Hg ^ Cs(em 11$) 

-1,950 



Cs ' 4- c ^ Cs(j) 

-3,026 


-1,172 

Chumbo 




Pb 4 '4 2e ^Pb 2 

1,69 

HNO 3 1 F 


Pb0 2 (s) +■ 4H h 4 SO|” + 2e“- PbS0 4 U) + 2H 2 0 

1,685 



Pb0 2 (s) + 4H + + 2e ~ Pb J+ 4 2H 3 0 

1,458 


-0353 

3PbOi(j) 4 2H 2 G + 4c- ^ Pb,0 4 0) 4 40H 

0,269 


-1,136 

PbjO^) + H 2 0 4 2c ^ 3PbQ($, vcrmclho) + 20H 

0,224 


-1311 

PbiOj(^) + H 2 0 4 2c ^ 3PbO($, amsielo}4 20H 

0,207 


-1,177 

Pb 3+ +2e ^ Pb(s) 

-0,126 


-0395 

PbF 2 (j) 4 2c“^ Pb(s) + 2F” 

0^50 



PbS0 4 (j) 4 2c — Pbfr} 4 SO| 

-0,355 



Goto 




HCI0 2 + 2H + + 2c ^ liOCl 4 U 2 0 

1,674 


0.55 

HCIO + H , +o“- JCJ 2 {fi) 4 H 2 0 

1,630 


-037 

clo 3 4 m 4 5e ^ ia 2 (jf) 4 3h 2 o 

1,458 


-0,347 

Ci ? (aq) 4 2e — 2C1 

1,396 


-0,72 

CbC?) + 2c ^ 2Cl 

13604 


-1,248 

C10 4 4 2H 4 2c ^ C10 3 4 fuo 

1,226 


-0,416 

CIO, 4 3H ‘ 4 2c ^ HCJOi 4 H z O 

1,157 


-0,180 

ao 3 4 2 H + 4 c ^ ao 2 4 h 2 o 

1,130 


0,074 

ao 2 + e ^ cio 2 

1,068 


-1,335 

Cobalto 

1,92 


1,23 

Cq' 1+ + eCo 3+ 

1,817 

H 2 S0 4 8 F 


Co(NH 3 ),(H 2 0) 3 + c = Co(NH 3 ) 5 (H,0) 2 * 

1,850 

HNO,4 F 


037 

nh 4 no 3 i f 


Co(NH,)J' + c - CotNH,)r 

0,1 



CoOH* 4 H + + 2c ^ Co(j) 4 H 2 0 

0jQ03 


-0,04 

Co 2 * + 2c - Co(j) 

0,282 


0,065 

Cq(OH) 2 Cs) 4 2c — Co(j) 4 20H 

-0,746 


-1,02 

Cobrc 




Cu‘ + c ^ Cu(s) 

0318 


-0,754 

Cu 2 * + 2e~** Cu(j) 

0,339 


0,011 

Cu 2+ -He” — Cu~ 

0,161 


0,776 

CuCl(j> 4c ^ Cu{j) 4 a 

0,137 



GoQQJM 4 2c~^ Cu (s) 4 2IOJ 

-0,079 



Cu(ctilenodiamina) :2 + e ^ Cu(s) 4 2 etilenodiamina 

- 0,119 



Cul(s) + C ^ Cll(j) 4 [ 

-0,185 



Cu(EDTA) 2 “ 4 2e“- Cu(s } 4 EDTA 4- 

0,216 



Cu(OH) 2 (j) 4 2c ^ Cu(ff) 4 20H” 

-0,222 



Cu(CN)4 4e'^ Cu(j) 4 2CN” 

-0,429 



CiiCN(j) + c - Cu(j) 4 CN 

0,639 




(Contimta) 
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E* ( volts) 


dE 'fdT (niV/K) 


Cromo 


Cr 2 0 ? j + I4H + 6c ^ 2Q- 31 + 7H 2 0 

1,36 


— 1,32 

CrOl + 4H 2 0 * 3e ^ CKOH) 3 (S, hldratado) + 50H 

-0,12 


-1,62 

Cr ' + e ^Cr 24 

-0,42 


1,4 

Cr 3 + 3c ^ Cr(;r) 

-0,74 


0,44 

Cr 2 h + 2e ^ Cr(j) 

-0,89 


-0,04 

Dtsprosio 




Dy 3 + 3e“ —Dy(ar) 

■ 2^95 


0,373 

Enxofic 




S 2 0|~ + 2c ^ 1-2SQS- 

2,01 



S 2 0i + 4H + + 2c — 2H 2 S0 3 

0257 



4S0 2 4- 4H + + 6c" ^S 4 0r + 2H 2 0 

0,530 


-U1 

SO, + 4H + + 4c " -Sa) 4- 2H,0 

0,450 


-0j652 

211 2 SOi + 2H + + 4c ^S 2 Ol + 3HiO 

0,40 



S(j) + 2H + 4 2c" -H 2 S(g) 

0,174 


0324 

S(j) + 2H* 4 2c ' —H 2 S(fl^) 

0,144 


-031 

S 4 0|" + 2H + + 2c =2HS 2 Ch 

0,10 


023 

5S(r) + 2c" — Sj" 

-0^40 



S(j) + 2e“ —S 2_ 

-0,476 


-0,925 

2S(j) 4 2c ^S| 

- 0,50 


1,16 

2SO!" 4 3H 2 0 4 4c “ ^S 2 0f 4 60H" 

-0,566 


-1,06 

SO|“ + 3H 2 0 4 4c ~S(j) 4 60H 

-0,659 


-1 23 

SO; 4 4H 2 0 4 6e (s) 4 80H 

0,751 


1,288 

SOi 4 H 2 0 4 2c" ^SOr 4 20H ' 

-0,036 


-1,41 

2SO?- 4 2H 2 0 4 2c —SjO?" 4 40H" 

-1,130 


-O 35 

2SQ l 4 2H 2 0 4 2c ^S 2 Or 4 40H 

1,71 


-100 

firbio 




Er 3 " 4 3c Ef is) 

-2331 


0388 

Escaudio 




Sc 3 K 4 3c Scfj) 

-2,09 


0,41 

Eitanho 




Sn(OH)J 4 3H* 4 2c 4= Sn 2 " 4 3H 2 0 

0,142 



Sn 4+ 4 2c ^ S^ + 

0,139 

HO 1 F 


Sn0 2 (s) 4 4H + ’ 4 2c Sn J+ 4 2H 3 0 

-0,094 


■ 031 

Sn 2+ 4 2c ^Sn(j) 

-0,141 


0,32 

SnFfi” 4 4e"^Sn(j) 4 6F" 

-035 



Sn(OH)|“ 4 2c Sn(OH) 3 “ 4 30H" 

-0,99 



Sn (s) 4 4H 2 0 4 4c ^ SnH 4 (tf) 4 40H" 

-1316 


UQ57 

Sn0 2 (j) 4 H 2 0 4 2c SnO(,e) 4 20H 

-0,%I 


-1,129 

Estrnncio 




Sr 2 ^ 4 2c Srfc) 

-2,389 


■ 0237 

Eurdpio 




Eu 3 + 4 c '~Eu 2+ 

-035 


133 

Eu 3+ 4 3c ^Eu(s) 

-1,991 


0,338 

Ew 2+ 4 2c ^ E v(s) 

-2,812 


-0,26 

Ecrro 




Fc(fcnanLrotina) 3 " 4 e ^ Fc(fcnantrolina) 2 

1,147 



FeCbipiridil) 3 + +c‘s Fe(hipiridil} 

1,120 



FcOH 2+ 4 H 4 4 e ^ Fc 2+ 4 H z O 

0.900 


0,096 

FcO|" 4 3H 2 0 4 3e“^ FcOOH(j) 4 50H" 

0,80 


-139 


0,771 


1,175 


0,732 

HCl 1 F 


Fc 3+ + c“^ Fc 2 + 

0,767 

HCIOJ F 



0,746 

HNCU1 F 



0,68 

H 2 S0 4 1 F 


FcOOH(i) 4 3H + 4 c - Fe 2 ^ 4 2H 2 0 

0,74 


-1,05 

Fcmcinio 4c ^ fcrroccno 

0,400 



Fe(CN)|“ + c"^ Fc(CN^ “ 

0356 



FeCgiutamato) 3 '4 c - Fc( glutamate) 2 ' 

0240 



FcOH 4 4H 4 + 2c- Ms) + H 2 0 

0,16 


0,07 

Fc 2+ 4 2c“— Fc(j) 

-0,44 


0,07 

FeCOafr} 4 2c ^ Fc(s) 4 CO 2- 

-0,756 


-1293 
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fteagao 

(volts) 

dE°fdT (mV/K) 

Fluor 



F^) + 2c ~2F 

2 t S90 

-1,870 

FaO(s) + 2H + + 4c ^ 2F + H 2 0 

2468 

-1208 

Fdsfono 

|P 4 (j. bianco) + 3H‘ + 3c f= PH ;i (g) 

-0,046 

-04)93 

iP 4 (s, v&rmelho) + 3H + + 3c — PH,Q?) 

-0,088 

-OJ030 

H 3 PO 4 + 2H + + 2e ^ H 3 PO 3 + H 2 0 

-030 

-036 

H^PCL + 5H + 5c — 4 P 4 (£, branco) + 4H 2 0 

-0,402 

-0340 

H,P0 3 + 2H* + 2c - H,PG 3 + H 2 0 

-0,48 

-037 

H 3 PO 2 + H" + c ^ iP 4 (jj + 2H 2 0 

-031 


GadoLCnio 

Gd 3 " + 3c"^Gd(j) 

-2,279 

0,315 

G&lio 

Ga JJ + 3c 5*Ga(j) 

-0,549 

0,61 

GaOOH(s) + H 2 0 + 3c ^ Ga (s) + 3013 

-1,320 


Germanic 

Gc 2 " + 2e^Ge(j) 

0,1 


H4Ge0 4 + 4H ' + 4c — Gc(s) + 4H.O 

-0,039 

-0,429 

Hdfnio 

Hf 4 + 4c ^ 1 M{s) 

-135 

0.68 

HfG 2 (s) + 4H f + 4t ^ Hf {s) + 2H 2 0 

-1391 

-0355 

Hidru|5enio 

2H f + 2c sa H 3 (g) 

0,000 0 

0 

H 2 0 + c ^ ^{£3 + OH 

-0,828 0 

-0,836 0 

Holmio 

Ho’" + 3c"f=i Ho(*) 

-2,33 

0,371 

Indio 

kL + + 3c + 

-0,313 


(o 3t + 3e ^ln(s) 

-0,338 

0,42 

In’ + + 2c“^In + 

-0,444 


ln(OH) 3 (j) + 3e ^ln(r) + 30H 

-0,99 

-0,95 

lodo 

[0 4 + 2H + 2c ^ 10V + H 2 0 

1389 

0,85 

H40 6 + 2H + + 2c ^ HIO, + 3H z O 

1367 

-0,12 

HOI + + e — |l 2 (j) + H 2 0 

1,430 

-0,339 

+ 3e"^j'[ 2 (j) 4 3d" 

1,28 


ici(j) + £-- ,i,(j) + cr 

1,22 


10i + 6H" + 5c ih(s) + 3H 2 0 

1410 

-0,367 

I0 3 + 5H" 4 4c HOI + 2H 2 0 

1,154 

-0,374 

l&aq) + 2c ^ 21 

0,620 

-0334 

Us) + 2e~ — 21" 

0335 

-0,125 

L“ +- 2c 31" 

0335 

-0,186 

I0 3 + 3H 2 0 + 6e“^ I" + 60H 

0,269 

-1,163 

Iridio 

IrCll + «>* JrClT 

1,026 HCI1F 


IrBrI" + kBr t 

0,947 NaBr 2 F 


tide" 4 4c 4= Ir(j) 4 6C1“ 

0,835 


Ir0 2 (r) + 4H + + 4e"~ k(j) + 2H a O 

0,73 

-0,36 

trir + c"^ Irir 

0,485 KI i F 


Itdrbio 

Yb’^ + 3e“^Yb(s) 

-2,19 

0,363 

Yb 2 * + 2c ^ Yb(j) 

-2,76 

-0,16 

Itrio 

Y 3 * 4 3c" ^ Y(s) 

-2,38 

0,034 


Lantamo 

La 3 " 4- 3e“^ La(j) -2,379 0342 

La(succinato) + 3e ^ La(.r) + succinatcr -2,601 


(C&ntinua) 
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E* (volts) 

dE°fdT (niV/K) 

Litig 



Li* 4 c + Hg^ Li(em fig) 

-2,195 


Li* 4 e ^ Li(s) 

-3,040 

-0314 

Lnt£do 



Lit’ ‘ 4 3c s=s Luf j) 

-23 

0,412 

Magnesia 



Mg 21 4 2c 4 Hg— M%{emHg) 

-1 ,980 


Mg(OH) h + H + + 2e ^ Mg(j) 4 H 2 0 

-2,022 

035 

Mg 2+ + 2e‘^ Mgfo) 

-2,360 

0,199 

Mg(C 3 0 4 )(i) + 2t' = Me(i) + CjOr 

—2 f 493 


Mg(OH) is) + 2c — Mg (s) 4 20H 

2,690 

-0^46 

Manganes 



Mn0 4 4 4H 1 4 3e 5* Mn0 2 (j) + 2H 2 0 

1,692 

— 0,671 

Mn i+ + t ^Mn 2 + 

U6 

1,8 

MnO* + SH + + 5e ^ Mn 3+ + 4H 2 0 

1307 

0,646 

Mn-A(f) + 6H ' + 2c 2Mn 3 * 4 3H 2 0 

1,485 

-0,926 

Mn6 2 {s) + 4H -h 2e ^ Mn 2+ 4 2H 2 0 

1 230 

-0,609 

Mn(EOTA) “ 4 «j Mn(EDTA) 2 

0,825 

-1*10 

Mn0 4 4 c ~ Mn0 4 

0,56 

-2,05 

3Mdj0 3 M 4 H 2 0 4 2c ^ 2Mn 3 0 4 (j) + 20H 

0,002 

-1356 

Mrn0 4 (s) + 4H 2 0 4 2e 3Mn(OH) 2 (,T) + 20H 

-0352 

1,61 

Mn '“ 4 2c Mn(j) 

-1,182 

— 1*129 

Mn(OH) 2 (f) + 2e ^ Mn(j) + 20H 

-U65 

-1*10 

Mercuric 



2He 2 * 4 2c Hgf 

Hg r+ + 2c — Hg(0 

0,908 

0,095 

0,852 

-0*116 

Hj,' + 2c ~ 2Hg(0 

0,7% 

-0327 

Hg2S0 4 (j) 4 2c ^ 2Hg(/) 4 SO 2 

0,614 


H&£Us) + 2c ^ 2Hg(/) + 2Q 

1 

0241 (ckfrodo dc calomclano saturado) 

Hg(OH >3 4 2c ^ Hg(l} 4 30H 

0*231 


Hg(0H) 2 + 2e - Hg(0 + 20H 

0,206 

-134 

Hg 2 Br 2 (j) 4 2c- 2Hg{/) + 2Br 

0,140 


HgO (s, amarclo) 4 H 2 0 4 2c ^ Hg(/) + 20H 

0,098 3 

-1*125 

HgO (f, vemrelho) 4 H 2 Q + 2e — Hg(/) 4 20H 

0,097 7 

-1*120 6 

Molibdcnio 



Moor + 2HnO 4 2 c" — MoO z (j) 4 40H“ 

-0,818 

-1*69 

MoOj 4 4H 2 0 + fee ^ Mo(j) 4 BOH 

-0,926 

-136 

MoQ 2 (*) 4 2H 2 0 4 4e~— Mo(s) 4 40H 

-0,980 

-1*196 

Neodimio 



Nd* + 4 3c"^ Nd(s) 

-2323 

0382 

Nefiinio 



NpO| 4 m 4 e *± NpG 2 4 H 2 0 

2,04 


NpO| * + c ^ NpOj 

1.236 

0358 

NpOi 4 4H + 4c ^ Np 4+ 4 2H 2 0 

0,567 

-330 

Np 4 " 4 e“^Np 3+ 

0,157 

1*53 

Np J+ 4 3c ^ Np(s) 

-1,768 

0,18 

Nidbio 



;Nb 2 O s (j) 4 H + 4eNbOfefr) 4 *H 2 0 

-0348 

“0,460 

;Nb,G 5 (i) + 5H + + 5c" - Nb(s) + 2 H 2 0 

-0,601 

-0381 

Nb 0 2 (s) 4 2H" 4 2c NbO (s) 4 H,0 

-0,646 

-0347 

Nb0 2 (j) 4 4H" + 4e ^ Nb( j) 4 2H 2 0 

0,690 

-0361 

Nfqucl 



NiOCHKs) 4 3H + 4 c — Ni 2 ’ 4 2H 2 G 

2,05 

-1,1? 

Ni J+ 4 2c“—Ni(s) 

-0,236 

0,146 

Ni(CN)4 4 C - Ni(CN)i 4 CN 

-0,401 


Ni(OH> 2 (j) 4 2e“ - Ni(j) 4 2QH ' 

-0,714 

-1,02 


( Continue ) 
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Kea^io 

(volts) 

dFidT (mV/K) 

Nitrogen Jo 



HN 3 + 3H 4 2c f± Nafe) 4 NHj 

2,079 

0,147 

N 2 6 (£) 4 2H + 2c — N 2 (g) + H 2 0 

1,769 

-0,461 

2NO(g) + 2H + + 2e ^ N 2 0(j?) + H 2 0 

13S7 

-1359 

NO*+c — NOO) 

1,46 


2NH 3 OH + + H +2e — N 2 H 5 + 2H 2 0 

1,40 

-0,60 

NH a OH + + 2H' +2t' - NHj + H 2 0 

1,33 

-0,44 

N 2 H 5 4 + 3H* + 2c — 2NRj 

1,250 

-058 

HNO, + H + + e ' — NOO?) + H 2 0 

0,984 

0,649 

NO, 4 4H + 4 3 e f± NOQ?) 4 2H 2 0 

0,955 

0028 

NO* 4 3H ' + 2c - HN0 2 + H 2 G 

0,940 

-0,282 

NO, 4 211 + c F=i {n 2 0 4 G?) + li;0 

0,798 

0,107 

N a {g) + 8 H + + 6 c f± 2 NH 4 

0,274 

-0016 

N^} + 5H + 4 4e - N 2 H 5 h 

-0,214 

-0,78 

NjO?) + 21i 2 0 +■ 4H ' + 2e — 2NH,OH 

-1,83 

-0,96 

:>N 2 (g) + H H 4 c — HNj 

- 3,334 

-2,141 


Osmiu 

Os0 4 (j) + 8H + 4- 8e"- Os(j) + 4H 2 0 

0,834 

-0,458 

OsCll 4c — OsClfi 

0,85 HCJ IF 


Ouro 

Au + 4 e — Au.(j) 

1,69 

“1,1 

Au 3 * 4 2c - Au " 

1,41 


AuC 1 2 + e“— Au($) 4 20 

1,154 


AuCJ* 4 2c - AuCU 4 2CI 

0,926 


Ojugcnio 

OH 4 H 4e ^H 2 Q 

2,56 

-10 

OO?) 4 2H* 4 2c - h 2 0 

2,430 I 

1,148 4 

0 3 (ff)4 2H + +2c-^p a Cg) + H = 0 

2,075 

-0,489 

H 2 0 2 4 2H + 4 2c"- 2H 3 0 

1,763 

0.698 

H0 2 4 H > 4 e"— H 2 0 2 

1,44 

-0,7 

J0 3 (g> + 2H* 4 2c - H ? 0 

1,229 1 

-0345 6 

~0 2 (g) 4 2H 4 2c — lli0 2 

0,695 

-0,993 

G 2 0j) + H + c — HO, 

-0,05 

-u 

Paladio 

Pd 2 * + 2c pd(j) 

0,915 

0,12 

Pd<X$) 4 2H + 4 2e~- Pd(j) + H 2 0 

0,79 

-033 

PdCir 4 2c“- Pd(s) + GO" 

0,615 


Pd0 2 (J> + H 2 0 4 2c — pdO(j) + 20 H 

0,64 

-12 

Platina 

Pt 1 * 4 2c - 5=s Pt( S ) 

1,18 

-005 

Pt0 2 (j) 4 4H' 4 4c — Ft(j) 4 2H 2 0 

0,92 

-036 

PtCl^" 4 2c'”— Pt(s) 4 4C1 - 

0,755 


po|- 4 2 c - ptcia" + 2 cr 

0,68 


Plutonic 

Pu0 2 + c — Pu0 2 (i) 

1,585 

039 

PuO? ‘ 4 4H + + 2c — Pu ’ + + 2H z O 

1,000 

1,615 1 

JV + 4c— Pu 3 ' 

um 

1,441 

PuOr 4 c“f^ Pu0 2 

0,966 

003 

PuO^j) 4 4H + 4 4e _ - Pu(j) 4 2H 2 0 

-1,369 

-038 

Pu 3t 4 3c — Pu{s) 

-1,978 

0,23 

Pot&ssio 

K 4 C 4 Hg — K(cm Hg) 

-1,975 


K~ +c"—Ki» 

-2,936 

-1,074 

Prascodfmio 

Pr 4 f 4 c p r 

3,2 

1.4 

Pr 3+ 4 3t _ - Pi<j) 

-2,353 

0,291 


(Conun tin) 
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Keacao (volts) d£7rfr (niV/K) 


Prata 

2 f 000 

HCJ0 4 4F 


Ag 3 + c ^ Ag 1 

l t 989 


0,99 


1.929 

HNOj,4 F 


Ag 3 4 2c ^ Ag 

1,9 



AgO(s) + K + c — jAgPW + 2 H ? 0 

1.40 



Ag ' 4 c — Ag(s) 

0J99 3 


-0.989 

AfeQA*) + 2c ** 2Ag(i) + C 2 0^ 

0,465 



AgN M 4 e - Ag(j) + N 3 

0,293 



AgCl(s) 4 e — Ag(j) + Q 

0222 

0497 KC1 saturado 


AgBr($) + e — Ag(j) + Br 

0 + 071 



AfilSjO^r + c '5= Ag(j) + 2S,03 

0,017 



Agl(j) 4 e ^ Ag(s) + I 

-0452 



Ag 3 S(j) 4 H + 4 2c ^ 2Ag(j) + SH 

-0,272 



Promccio 




Pm 3+ + 3c Pm(j) 

-220 


029 

Ridio 




Ra~ + 2e — Ra(j) 

- 2,80 


-0,44 

Rcuio 




RcO t 4 2H 1 4 c ^ RcOj(j) 4 fi 2 0 

0,72 


1,17 

RcG 4 4 4H" 4 3c ?=s Rc6 2 (j) 4- 2H 2 0 

0,510 


-0,70 

Rodio 




Rh fi+ 4 3c - Rh 3+ 

1,48 

HClOj IF 


Rh* + + e“— R1 i 3+ 

1,44 

H 2 S0 4 3 F 


RhCg - +e“^RhCli“ 

12 



Rh ?+ 4 3c“^ Rh(j) 

0,76 


0,4 

2Rh 3+ + 2c‘ 

0,7 



RhClJ' + 3c"?* Rh(r) 4 6C1" 

0,44 



Rubidio 




Rb’ 4 c~ + Hg^ Rb(em Hg) 

— 1,970 



Rb 4 c"-Rb{f) 

-2,943 


-1,140 

Rutcnio 




Ru0 4 + 6H * + 3c” ^Ru(OH)f + 2H 2 0 

IJS3 



Ru{dipiridil>i 4 c — Ru(diptridil>l + 

129 



R\i0 4 (j) 4 SH* + Sc — Ru(j) 4 4H 2 0 

1,032 



Ru : t 2c ^ Ru(f) 

0,8 


-0.467 

Ru'' 4 3c ^ Ru(j) 

0,60 



Ru 3 + + c -Ru i+ 

024 



Rii(NHj)| * + (T- Rii(NH 3 )r 

0214 



Samdrio 




Sm 3 * 4 3c ^ Sm(j) 

-2204 


0279 

Sm 2 ' 4- 2c — $m(.r) 

■ 2,68 


028 

Sclcnio 




ScOr + 4H + + 2c ^ H 2 ScO, 4 H 2 0 

1,150 


0,483 

H 2 ScCK 4 4H" 4 4c s=* Sc(j) + 3H 2 0 

0,739 


0,562 

Se<s) 4 2H + + 2cH 2 Sc fe) 

-0,082 


0238 

Sc(j) 4- 2e" ^ Sc 2- 

-0,67 


12 

Silicic 




Si(j) + 4H" + 4c"— SiH,{g) 

-0447 


-0,196 

SiO^J, quart7xj) + 4HT 4 4c ^ Si(,?) 4 2H 2 0 

■ 0,990 


-0274 

SiF|“ 4 4c"¥=a Si(i) + 6F ' 

IM 



S6dio 




Na ' + c. + Hg — Na fem Hr) 

1 ,959 



Na + 4 £H 2 0f) + e" ^ NaH(^) 

-2267 


-1250 

Na J + c“—Na(f) 

-2,714 3 


-0,757 


{Continue) 
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Pottn cia i s-Pad rao dc Red u ^ao* 






ftopo 

(volts) 


d£TfdT{mVfK) 

Talio 





r 1 +280 


0,97 


0,77 

HC1 1 F 


Tl 3 ' 1 ' + 2e'—TJ + 

1,22 

H.SOjlF 



1223 

HNO^l F 



1,26 

HCld 1 F 


Ti" + e 4 TIC em Hr) 

-0,294 



n + + e ^ TKs) 

-0,336 


-1,312 

TlClfj) + e S Tl (J) 4 CJ 

-0,557 



Tantalo 




Ta 2 0 5 (j) + 10H 4 10c ^ 2Ta(j) + SH 2 0 

-0,752 


-0.377 

Tcdn6cio 




Tc 0 4 + 2H 2 Q + 3c - TcOp) + 40H“ 

0,366 


-1,82 

TcO* + 4H a O 4 7c ^ Tc(j) + SOli 

-0,474 


-1,46 

Tclurio 




TfeO|“ 4 3H ? 0 + 4c“~ Tcfs) 4 60H~ 

-0,47 


-1,39 

2Te(s) 4 2e ^ Tci 

-0,84 



Tc(i) 4 2c — Tc 2 

-0,90 


-1,0 

Tdrbio 




Tb 4 + + e”— Tb i + 

3,1 


1,5 

Tb 3+ + 3e ^Tb(j> 

2,28 


0,350 

Titanic 




Ti0 2+ 4 2H k + c s=s Ti J+ 4 H 2 0 

0,1 


-0,6 

Ti 3 " 1 " + e ^Ti 2K 

-0,9 


1.5 

TiOp) 4 4H + + 4e~ ^ Ti(s) + 2H 2 0 

1,076 


0,365 

TiFf +4c - Ti(s) + 6F 

-1,191 



Ti 2+ + 2e“— Ti(s) 

-1,60 


-0,16 

T6rio 




Th 4+ 4 4c ~ — Th(s) 

-1,826 


0,557 

Tiilio 




Tm 1+ + 3e ” — Tm(j) 

-2,319 


0,394 

Tungstenio 




W(CN)s ' + e" ^ W(CN)s ’ 

0,457 



W fif + c~^ W 54 

0,26 

HCJ 12 F 


WO 3 (s) 4- 6H + 4 6c"- W(s) 4 3K 2 0 

-0091 


-0,389 

W 5 * + e~^ W 44 

-03 

HQ 12 F 


WO ; (j) 4 2H ; 0 4- 4c"s=i W(j) 4 40H " 

—0,982 


-1,197 

woj- 4 4H2P 4 6c"— W(j) 4 8OH ■ 

“1J060 


“136 

Uranio 




UOj + 4H 4 4c _ -U 1+ ■% 2H O 

0,39 


-3,4 

UO| + 4 4H' 4 2c ^ y 4 ' + 2H 2 0 

0,273 


-1,582 

UOi- 4 c“- UO^ 

0,16 


0,2 

U 4+ 4 c ^ u 3 ^ 

-0377 


1,61 

\P + 4 3e ^ U(s) 

1,642 


0,16 

Vanadio 




V07 +2H t +c"- V0 2+ 4 H 2 0 

1,001 


-0,901 

VO 11 4 2H " 4 eV 3 " 4 H 2 Q 

0337 


-1,6 

V 3+ + c - V 2 " 

0,255 


U 

V 2 * 4 2c — V(j) 

-1,125 


-0,11 

Xcnonio 




ITiXcOt, 4 2H 4 4 2c ^ XeCK 4 3H 2 0 

238 


0,0 

XcF 2 4 2H 4 4 2c“^ Xc(g) 4 2HF 

23 



XcO, 4 6H + 4 &C - Xc(g) 4 3HP 

2,1 


-0,34 


(Continua) 


S44 


APfNDICE H 








Kea$io 

£° ( volts) 

dE°fdT (niV/K) 

ZLdco 

ZnOH* + H 1 + 2c - Zn (s) + H 2 D 

-0,497 

0j03 

Zn £+ + 2c — Zn(j) 

—0 t 762 

0,119 

Zn a+ + 2e + Zn(emHg) 

-0,801 


Zn(NH 3 )| + + 2e ^ Zn(s) + 4NH 3 

-1,04 


ZnCOjfj) + 2c ^ Za(j) + CO^ 

-1,06 


Zn(OH)i + 2c s=* Zn(s) + 3QM 

-1,183 


Zn(OH)5 + 2e ^ Zn($) + 40H 

-i;i99 


Zn(OH) 3 ts) + 2c — Zn(s) + 20H 

-1,249 

-0,999 

ZnO (s) + H 2 0 + 2e Zn(s) + 20H 

-U60 

-1,160 

ZnS(j) + 2e ^ Znfj) + S 2 

-1,405 


2 i iconic 

Zr J " + 4c" — Zr(s) 

-1,45 

0£7 

Zr0 2 (j) + 4H h + 4c ^ Zr(s) + 2H 2 0 

-1,473 

-0344 
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apEndice I 


Constantes de Forma^ao* 


tons 

reagentes 

log |ij 

lOg $2 

log 03 

log $i 

log [is log $6 

Temper atura 

CC) 

For^a ionica 
(|A, M) 

Acetate, CHiCO ? 







Ag" 

0,73 

0,64 




25 

0 

Ca 24 

1 M 





25 

0 

Cd 2 “ 

1,93 

3,15 




25 

0 

Cu 2 ’ 

2,23 

3,63 




25 

0 

Fc 2+ 

1,82 





25 

03 

Fe 34 

3^8 

7,1 

9,7 



20 

0,1 

Mg 2 " 

1,25 





25 

0 

Mn j4 

1,40 





25 

0 

Na + 

-0,18 





25 

0 

Ni 2+ 

1,43 





25 

0 

Z n 24 

138 

2,09 




20 

04 

Antonia, NHj 








Ag 

331 

7,23 




25 

0 

Cd 3 “ 

2,51 

4,47 

5,77 

636 


30 

0 

Co 2 "" 

1.99 

3,50 

4,43 

5J07 

5,13 439 

30 

0 

Cu 2 ~ 

3,99 

7,33 

10,06 

1233 


30 

0 

Hg 14 

S3 

17,5 

1830 

1938 


22 

2 

Ni 2+ 

2,67 

4,79 

6,40 

7,47 

8,10 SjOI 

30 

0 

Zn 2 + 

2,18 

4,43 

6,74 

8*70 


30 

0 

Cianelo, CN 








Ag^ 


20 

21 



20 

0 

Cd 2 ' 

5,18 

9,60 

13,92 

17,11 


25 

7 

Cu“ 


24 

28,6 

303 


25 

0 

Ni 2+ 




30 


25 

0 

Tl 34 

133-1 

26,50 

35,17 

42,61 


25 

4 

Zn 2 + 


11,07 

16j05 

1932 


25 

0 

Ltilenodiamino (13-dianunoctano), H2NCH2CH2NH2. 





Ag" 

4,70 

7,70 

9,7 



20 

04 

Cd 2 “ 

5,69 

10,36 

12,80 



25 

03 

Cu 2 ' 

10,66 

19,99 




20 

0 

Hg 2 " 

143 

23,3 

233 



25 

04 

Ni 2 + 

732 

13,84 

18,33 



20 

0 

Zn 21 

5,77 

10,83 

14,11 



20 

0 

Hidn5oudo,OH 








Ag * 

20 

3,99 




25 

0 

Al 34 

9,00 

17,9 

253 

333 


25 

0 


log $22 = 

20,3 log P43 = 

42,1 





Ba 21 

0,64 





25 

0 

Bi a+ 

12,9 

23,5 

33,0 

34,8 


25 

0 


L°£Pi2e : 

= 1653 (ja = 1} 






Be 24 

8,6 

14,4 

18,8 

18,6 


25 

0 


log $i2 = 

10,82 <*1 = 0,1) 

log (ij 3 = 

3234 (p = 0 T 1) 

log (^ = 6634(^ = 3) 

log 0 a6 = 85 (p = 

0) 

Ca 24 

1,30 





25 

0 

Cd 2 * 

3,9 

7.7 

103 

123 


25 

0 




(R = 3) 

(m- “ 3) 





log $ n - 

4,6 log = 232 





Cc 34 

4,9 





25 

3 


log $22 = 

12,4 log P53 — 

35,1 





Co 2 4 

43 

9,2 

103 

9,7 


25 

0 


lOg $12 = 

3 log $44 = 253 





Co 34 

1332 





25 

3 


*A constants de formagao global (cumulative!), c a constants de equilibria para a rea$ao M + nL —^ ML n : 0 n - {MLJ/IMJLJ K ). 

/?. estd relactonada com as constantes de formagio escaionadas (K ) por fi n ■= K.K^.K (Boxe 6-2). £ a constants deformaqdo 

cumulativci para a rea$do mM + nL ?== M rr L r : f> Mr< - (M.LJZ [MJ^L ,/"J. 0 subscrito n se refere ao ligante e mse ref ere ao metal 
Dados de L G. Sill&n e A E. Mariell, Stability Constants of Metal -Ion Complexes (London: The Chemical Society ; Special 
Publications N* 17 and 25,1964 and 1971); e A. E. Mar tell R. M. Smith, and RJ, Motekaitls, NIST Critical Stability Constants of 
Metal Complexes. Database 46 (Gaithersburg, MD: National Institute of Standards and Technology, 2001). 
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apEndice i 







Ions 

reagentes 


Log p, 


log |i 2 


log fi. 


log p L 


Log |i 5 


Log P* 


Temperatura 

(°C) 


Fur^a iuniea 


Cf* + 

83 


25 

1 

Cr 5+ 

10,34 

n,3 

Cf - 04) 

25 

0 

Cu 2+ 

log p i2 “ 

24JD O = i) log p 43 = 37,0 - 1) log P 44 = 50,7 &i = 2) 



63 

11,8 143 15,6 

25 

0 



Ui = l) (m = l) 



Fc 2+ 

log fii 2 - 

82 Cm- = 3) log p n = 17,4 log p 13 = 352 



4,6 

73 13 10 

25 

0 

Fc 3+ 

1131 

23,4 34,4 

25 

0 

Ga" ' 

log P 22 = 

25,14 log P a , = 49,7 



11,4 

22,1 31,7 39,4 

25 

0 

Gd 3 " 

Hf 4 h 

4,9 

log Pi 2 = 

14,14 

25 

3 

13,7 

52$ 

25 

0 

Hg|" 

Hg 21 

6,7 

log Pi 2 = 

11 3 (^ - 3) log [ 4*5 - 48,24 (*jl - 3) 

25 

03 

10,60 

21,8 20,9 

25 

0 

ln J * 

log p | 2 - 

10,7 log = 35j6 



10,1 

202 29$ 33,8 

25 

0 

La 3+ 

log P 22 = 

234 (V = 3) log p 4 * = 47,8 0 = 0,1) log = 43,1 (b = 0,1) 



5,5 

log p 22 = 

10.7 (|A = 3) log P,J = 384 

25 

0 


Li + 

036 


25 

0 

Mg* + 

2,6 

-0,3 
(4 = 3) 

25 

0 

Mn* f 

log P 44 - 

164 <f* = 3) 



3,4 

7,7 

25 

0 


log p i2 = 

64 log p 33 = 18.1 



Na h 

0,1 


25 

0 

Ni 2 * 

4,1 

9 12 

25 

0 

Pb 2 + 

log Pi 2 “ 

4.7 (ft = 1) log p„ = 28,3 



6,4 

10,9 13,9 

25 

0 

Pd 2 ' 

log &j 2 = 

7,6 log p 43 = 324 log ^44 = 36,0 log p Bfi = 68,4 



13,0 

25,8 

25 

0 

Rh 3+ 

10,67 


25 

23 

Sc 3+ 

9,7 

18,3 25,9 30 

25 

0 

Sn 2 * 

log = 

22JO log Psj = 53j8 



10,6 

20,9 25,4 

25 

0 

Sr^ 

log P22 - 

232 Jog p 43 -49,1 



0J2 


25 

0 

Th 4t 

10,8 

21,1 41J 

25 

0 



(P =3) 



H 3+ 

log P 22 » 

23$ (pjl = 3) log p 32 = 33,8 (in = 3) log p i3 = 53,7 = 3) 



12,7 

log p i5 = 

24$ &i = 1) 

25 

0 


Tl + 

0,79 

- 0,8 

(* = 3) 

25 

0 

Tl 3 * 

13,4 

26,6 38,7 41,0 

25 

0 

u 4+ 

13,4 


25 

0 

VO 2 " 

Y J+ 

8,3 

lo g p 22 = 

213 

25 

0 

63 

log P22 = 

13$ Jog P 53 = 38,4 

25 

0 

Zn 2h 

5,0 

10+2 13,9 15$ 

25 

0 

Zr 4+ 

log p 12 = 

53 0 = 3) log (i** = 27,9 (p = 3) 



14,3 

54$ 

25 

0 


log p 4a = 

55,4 log P *4 = 106JO 



Triacctatonitrilo, N{CH 2 CQ 2 ) 3 




Ag* 

5,16 


20 

04 

Al 3 + 

93 


20 

0,1 

Ba 2h 

4,83 


20 

04 

Ca 2 ' 

6,46 


20 

04 

Cd 2+ 

10J0 

14,6 

20 

0,1 


(continua) 
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Ions Temperature Fui\a ionics 

reagentes Log |i| lo& |i 2 log p* log 0* Log [1 5 log |A ft TO (^, M) 


Co 2 * 

100 

13,9 

20 

0,1 

Cu 2 " 

11*5 

14,8 

20 

CM 

R 24 

15,91 

24,61 

20 

0,1 

Ga 2 * 

n& 

21,8 

20 

oa 

In 3 " 

16,9 


20 

CM 

Mg 3 ' 

5,46 


20 

0,1 

Mn 2 ' 

7,4 


20 

0,1 

Ni 2 ' 4 

11*54 


20 

0,1 

Pb 24 

11,47 


20 

0,1 

H + 

4,75 


20 

0,1 

Zn 2 + 

10,44 


20 

04 

Oxaiato, OjCC0 3 

A1 J 


15,60 

20 

04 

Ba 2 + 

231 


18 

0 

Ca 2 + 

1,66 

2,69 

25 

1 

Cd 2 ' 

3,71 


20 

04 

Co 2+ 

4,69 

7,15 

25 

0 

Cu 2 * 

633 

10,27 

25 

0 

Fe 3+ 

734 

14,59 2O0O 

? 

03 

Ni 2+ 

5,16 

63 

25 

0 

Zn 2 + 

4,S5 

7,6 

25 

0 


1 .lO-Fenantrolina, 

# \ _ # \ 






^=NN=^ 





Ag 

5,02 

12,07 


25 

04 

Ca 2 4 

0,7 



20 

04 

Cd 2 ' 

5,17 

10,00 

14,25 

25 

04 

Co 2 * 

702 

13,72 

20,10 

25 

04 

Cu 2+ 

8,82 

15,39 

20,41 

25 

04 

Fe 24 

5,86 

11,11 

21,14 

25 

04 

Fe* 4 



14,10 

25 

04 

Hg 1 + 


19,65 

23*4 

20 

04 

Mn 2 ' 

430 

8,65 

12,70 

25 

04 

Hi 24 

80 

16,0 

23,9 

25 

04 

ZfL 24 

6,30 

11,95 

1705 

25 

04 
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APENDICE J 


Logaritmo da Constante de Forma^ao para a Rea^ao 
M(gq) + L(gq) ^ 1 ML(gq)* 


L 


M 

F" 

Cl" 

Br“ 

r 

NOJ 

CIO* 

ioj 

SCN" 

sof 

cdt 

Li'' 

0,23 

— 

■— 

— 

— 

—• 

— 

— 

0,64 

— 

Na 4 

-02 

-04 

— 

— 

-035 

-0,7 

-0,4 


0,72 

121 

K + 

-1,2" 

-04 

— 

-0,4 

-039 

-033 

-0.27 

— 

0,85 

— 

Rb + 

— 

”0,4 

— 

0,04 

"0,08 

OJS 

-039 

— 

0,60 

•— 

Cs k 

— 

-02 

0jQ3 

-0,03 

-0j02 

033 

-0,11 

— 

03 

— 

A& 

0,4 

331 

4.6 

6,6 

-03 

-03 

0.63 

4.8 

13 

— 

(CH^N 

— 

0,04 

036 

031 

— 

0,27 

— 

— 

— 

— 

Mc 2 + 

2,05 

0,6 

-M* 

— 

— 

—- 

0,72 

-oy 

233 

2,92 

Ca^ + 

0,63 

02* 

—. 

— 

03 

— 

0.89 

— 

2.36 

330 

Sr 24 

0,14 

-0,22“ 

— 

■— 

0,6 

—■ 

1,00 

— 

22 

2,81 

Ea 4+ 

-0,20 

-0,44" 

— 

— 

0,7 

— 

1,10 

— 

22 

2,71 

Zn 2+ 

U 

0,4 

— 0 J07 

-iy 

0,4 

— 

— 

133 

234 

4.76 

Cd z + 

1,2 

1,08 

235 

2,28 

03 

_ 

0.51" 

1*98 

2,46 

3,49' J 

Hg| + 


—*■ 


— 

0jQ8 J ' 

— 

— 

-— 

130 7 

— 

Hgf 

i jay 

730 

9,07 / 

U»7 f 

031 J 

— 

— 

9,64 

134 f 

11 ,0^ 

Sn 2h 

<— 

1,64 

136 

0,70* 

044" 

— 

_ 

0,83° 

— 

— 

Y 3 * 

4,81 

-0,1“ 

-035" 


—- 

— 

.— 

-037 / 

347 

83 

La 3+ 

3,60 

-0,1“ 

— 

— 

03“ 

— 

— 

0,12“ 

3& 

Sj6 d 

In 3+ 

4,65 

232 c 

2M e 

l,64 c 

0J8 

— 

— 

335 

1 .85" 

— 


*A mettos que exists tuna indicaqdo em contrdrio, as condigdes sdo 25 C C e p = 0. 
a. a — 1 M; h. u - OJ M; c,p — 0,7 M;d.p-3 M; e.pt-4 M;f.p = 0 t 5 M. 

FONTE: A. E, Mar tell, R, M. Smith e R J Motekaitis, NIST Critical Stability Constants of Metal Complexes Database 46 (Gaithersburg, MD: National 
Institute of Standards and Technology, 2001). 


Logaritmo da Constanta de Formafao para a Reafao M(og) 4 Ltcrg} ^ 1 MMoq) 


849 








APlNDICE K 


Pad roes Anaifticos 


A tabela ncstc apcndice aprcscnta, para divcrsos clcmcnttre, quais os 
padroes primaries que sao rccomcndivcis. Um padrao para andlise ele* 
mentar tem que center uma quanlidadc conbccida do elemento dese- 
I ado, Um padrao de ajuste da matrix torn que center conccntracocs ex- 
tremamente baixas de impurezas indcscjSvcis, taiscomo o analito, For 
cxcmplo, sc desejamos preparar 10 ppm de Fc em uma solu^ao aquosa 
de NaCJ a 10%, o NaQ Mo podc eontcr nenhuma impureza significa- 
tiva de Fc, ou a impureza de Fc tcria uma conccntraqao niaior do que o 
Fc dclibcradamcutc adtrionado. 

Em vcz de usar os compostos descritos na tabela, muitas pcssoas 
adquirem solu^oes ccrtificadas cujas eonccnlra^ocs sao rasLrcivcis por 
meio de padrbes do Institute National de Padrfles e Tccnologia dos 
Estados Unidos (NIST ou obtidos cm outras institui^dcs congSncrcs). 
Refen mo-nos a um material rastndvel pelo NIST, como aqucic cuja so- 
lugao foi preparada a partir de um material-pad ran do MST, ou que foi 
comparada com um padrao do NIST por um proccdimento analitico 
oonfidveL 

Os fabricantcs frcqucntcmcnte expressam a pureza elementar por 
aiguns numeros de- 9s (moves), Esta nomenclature deception ante se 
fundamenta na medida de certas impurezas. For excmplo, o Al puro 
99,999% (cineo 9s)„ tS ccrtificado conler fiG,G01% de impurezas metd- 
{teas, bascado nas aMlises de outros metais preserves. Entretanto, an£- 
Uses de C, H, N c O nao sao felt as, O Al podc cente r 0,1% de Al,O t e 
ainda scr cons id credo como tendo uma pureza do il dnco 9s", Para um 
trahalho com mais cxatidao.o tcor de g£s dissolvido era elementos sdli- 
dos tambiSm podc scr uma fonte de erros. 

Carbonatos, dxidos c outros compos Eos podem n^o ter a eslcquio- 
metria esperada, Por cxemplo.TbQ. lord um tcor maior do que o espc- 
rado de Tb, sc algum Tb.Q, estiver presente, A queima em atmosfera 
de O, podc scr litil, mas a estequiometria final uunca sq define per- 


fcitamcntc. Carbonates podem con ter tra^os de bicarbonate, oxido c 
hidrdxido. Oucima cm atmo-sfera de CO, podc mclhorar a csLequiomc- 
tria. Os sulfatos podem center algum I ISO', Alguma forma de andlisc 
quimica podc scr nccessaria para assegurar que saibamos com o que 
rcaimentc cstamos trabalhando. 

A maioria dos pad rocs metalieos sc dissolve em HC1 ou UNO, 6 M, ou 
cm uma mistura dos dois, possivelmentc com aquccimcnto, A dissolufio 
de metais e carbouatos em acidos c acompanhada por cspuma,dc modo 
que os redpientes devem cstar cobcrtos frouxamente por um vidro de 
reldgio ou uma tampa de Teflon para evitar perch de material. O HNQ. 
conccnlrado (16 M) podc passivar aiguns metais, formando uma pellicula 
tnsoluvel de 6xido que evita a dissolute. Sc ti vermes a cscolha entre usar 
padrbes cm p6 ou cm pedagos, a forma em pedapos 6 pref envoi, pois ela 
tem uma area superficial mcnor ondc oxidos podem sc formal c impure- 
?:as podem scr adsorvidas. Apbs cortarmos um metal puro para scr usado 
como padrao, ele devc scr decapado cm uma solu^ao dilui'da do aeido cm 
que ele scr£ dissolvido, de modo a remover os dxidos supcrficiais c con- 
tamina^ocs provenientes da ferramenta de cortc. O metal d entao bem 
lavado com agua e seeo em um dessccador a vacuo. 

Solutes diluidas contendo ions mctalicos sao mclhor preparadas cm 
fiascos de Teflon ou pl^stieo, pois o vidro 6 um trocador ionico capaz de 
substituir o analito. Enoontram-se comcrcialmentc disponivcis viais de vi¬ 
dro cspcdalmente ltmpos para analise de substancias organicas em nfvel 
de tra^o, Como as dissolu^ocs volumctricas raramente sao mais exatas 
que 0,1%, dilutes gravim^tricas sao cxigidas para uma exatidao maior. 
Naluralmcnte, as massas devem scr corrigidas para o cmpuxo pcla Equa- 
^So 2-1. A evapora^io de solutes-padrao d uma fonte de erro que podc 
scr evitada sc a massa do fiasco que contem o rcagente 6 regisErada apos 
cadavcz que de c usada Sc a massa varia entre as vezes em que o reagen- 
tc £■ usado, ccrtamcntc o contcudo do fiasco esta evaporamio. 


Padroes para calibra^ao 


Otfiutnto 

Orlgera" 

Pureza 

CumEiitarios* 

u 

SRM 924 (UXO,) 

100,05 ± 0,02% 

E; secar a lOO^C por 4 h. 


Li.CO, 

cinco-scis 9s 

M; pureza cak-ulada a partir das impurezas. Estequiometria dcsconhccida. 

Na 

SRM 919 ou 2201 (NaCI) 

99,9% 

E; secar por 24 h em Mg(CIO l )., 


Na,CQ. 

tres 9s 

M; pureza baseada nas impurezas met£licas, 

K 

SRM 918 (KO) 

99,9% 

F.; secar por 24 h em Mg(CIO,) r 


SRM 999 (KQ) 

52,435 ± 0,004% K 

E; queimaro material a SOGX por 4 h. 


KCO 

cinco-scis 9s 

M; pureza baseada nas impurezas metilicas. 

Rb 

SRM 984 (RbCI) 

RbXO, 

99,90 ± 0,02% 

E; higroscbpico. Secar por 24 h cm MgtClO,),. 

M 

Cs 

csxo; 


M 

Be 

metal 

Ires 9s 

E, M; pureza baseada nas impurezas met aliens. 

Mg 

SRM929 

100,01 ± 0,4% 

5 S 403 ± 0 h 022% Mg 

E; padrSo de gluconato de magndsio para uso clinico. 

Secar por 24 h com Mg(C10 J .) , 


metal 

cineo 9s 

E; pureza baseada nas impurezas metalicas, 

Ca 

SRM 915 (CaCO,) 

Ires 9s 

E; usar sem secar. 


(CaCO,) 

cineo 9s 

E, M; secar a 200 n C por 4 h cm CO,. 0 usudrio lem que determinar a 
estequiometria. 

Sr 

SRM 987 (SrCOj) 

99,8% 

E; queimar o material para estabcleccr a estequiometria. Secar a 11Q°C por 4 h. 


SrCO, 

cineo 9s 

M; podc cstar ate 1% fora da estequiometria. Oucimar para, cstabelccc-r a 
estequiometria. Secar a 20O°C por 4 h. 

Ea 

BaCO^ 

quatro ■cineo 9s 

M; secar a 200" C por 4 h. 


Metais de transi^ao: Use metais puros (normalmcntc ^ quatro 9s) para padroes element a res ou de matriz.Ensaios sc basciam nas impurezas c nao 
induem gases dissolvidos. 


Lantamdeos: Use metais puros (normalmentc > quatro 9s) para padroes elementares c oxidos como padroes de matriz. Os dxidos podem scr 
daficcis de secar c podem apresentar uma estequiometria indefimida. 


a. O [ns tituta Naciotittl de Padroes e Tecnologia das Estados Unidos se refer? aos Materials de Referenda Padrao pela si ft I a SRM. 

b, E signtfica padrdo elementar para andlise; M stgnifica padrdo de ajuste de matriz. 

FONTE: J. R. Moody, R. R. Greenberg, K. W Pratt e T. C Rains, “Recommended Inorganic Chemical for Calibration, ” Anal. Chem. 1988, 60, 
1203A, 
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Padroes para calibrate (co/rfmoogdo) 


Element o 

Oriftem 1 ' 

Pureza 

Comcniirios* 

B 

SRM 951 (H,BO,) 

100,00 ± 0,01 

E; expor a umidadc atmosf^rica (-35%) por 30 min antes de usar. 

AJ 

me tat 

etneo 9s 

E, M; A1 meldlieo disponivcl corao SRM 1257. 

Ga 

metal 

cinco 9s 

E, M;Ga metalico disponivcl como SRM 994. 

In 

metal 

cinco 9s 

E,M 

TI 

C 

metal 

dneo 9s 

E, M;TI metalico disponivcl como SRM 997, 

■Scm rccomcndaqocs. 

Si 

metal 

seis 9s 

E, M;SiQ, disponivcl como SRM 990, 

Gc 

metal 

dneo 9s 

E, M 

Sn 

metal 

scis 9s 

E, M;Sn metalico disponivcl como SRM 741, 

Ph 

metal 

cilnco 9s 

E, M; Disponivcl dentro de varias espedficagoeS SRM, 

N 

NH.CI 

scis 9s 

E; podc ser preparado a partirdc 3IC1 + NH.. 


N, 

>tr£§ 9s 

E 


UNO, 

scis 9s 

M; contaminado com NO , Purcza bascada nas impurezas, 

P 

SRM 194 (NH.RPOJ 

tres 9s 

E 


PA 

cinco 9s 

E, difscil dc manter sceo. 


h,po 4 

quatro 9s 

E; tern que titular 2 bidrogenios para e-slar certo da cslequiomclria. 

As 

metal 

cinco 9s 

E, M 


SRM S3d (A v 2Q,) 

99,992 6 ± 0,003 0% 

Padrao Redox. Como ensaio nao 6 assegurado. 

Sb 

metal 

quatro 9s 

E,M 

Bi 

metal 

dneo 9s 

E,M 

O 

ICO 

oilo 9s 

E, M;ccmtcm gases dissolvidos. 


o a 

>quatro 9s 

E 

s 

elemento 

scis 9s 

E,M;dificil dc secar, Outras fontes saooH 2 SO r oNa *50. c o K SO,, A estequiome¬ 
tria tern que scr verificada (por cxemplo, SO;' nao deve cstar presente). 

Sc 

metal 

cinco 9s 

E, M;Sc rneldlico disponivcl como SRM 726. 

Tc 

metal 

cinco 9s 

E, M 

F 

NaF 

quatro 9s 

E, M;scm orient a^ocs confiavcis para sccagcm. 

Cl 

NaCl 

quatro 9s 

E, M; secar por 24 h cm Mg(ClQ 4 ) 2 , Varios SRM dtsponivcis (NaCE c KCI), 

Br 

KBr 

quatro 9s 

E, M;ncccssirio secar c vcrificar a estequiometria, 


B '; 

quatro 9s 

E 

1 

I, sublimado 

seis 9s 

E 


K1 

tres 9s 

E,M 


KIO : 

tres 9s 

Estequiometria indcfmida. 
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SOLU0ES DOS EXERCfCIOS 


Capita I a 1 

(25,00 mL)(D,791 4 g/mL )/(32,042 g/mol) 
l’At (a) " 1,235 M 

0,500 QL 

(b) 500,0 inL da solicit) pesam (1,454 g/mL) X (500,0 inL) = 727,0 g 
e contcin 25,00 mL (= 19,78 g) dc metaiiol, A massa dc clorofdrmlo cm 
500 mL dcvc scr dc 727,0 - 10,78 - 707,2 g. A mclalidadc do metanol 6 

numcro dc mols dc mctanol 


Moialldade = 


kg dc clorefdrmio 

(19,78 g)/(32,042 g/mol) 


= 0,872 9 m 


0,707 2 kg 

Sc vgc£ mantivcr todos os utimcnos na sua calc uladora, a rcsposta 6 
0,873 1 m , Vocc encontrara pcqucnas difcrcn^as cm muitas respostas 
ncstc iLvrodcvido a amcdondamcntOR cm calculos inlcrmcdiarios, 

1-B. (a) 

48,0 g dc HBr 

.,100,0 g dc- scitigao, 

720 g dc HBr 

L dc solu^ae 

720 g dc HBr/L 

Conccnlragao formal — — ~~—~—;— = 8,00 M 


1,50 


gdeacHuqao 
mL dc- soluf 0 


0,720 g dc HBr 
mL dc solu^ao 


30,912 g/mol 


36,0 g dc HBr 


- 75,0 g dc -solu^ac! 


(b) — 

0,480 g. dc HBr/g dc solii(j5o 

(c) 233 mmol - 0,233 mol 
0,233 mol 

—-= 0,026 2 L = 26,2 mL 

8,90 mol/L 

(d) MtunL" MdU, ^dil 

(8,90 M) - (x mL) = (0,160 M) * (250 ml)=*x = 4,49 mL 

1-C. Cada mol dc CaifNQ^ (MF 164,088) contdm 2 mols dc NO, 

(MF 62,005), dc modo quc a fra^ao dc massa quc & niErato c 

2 molsdc N 07 \ f 62,005 g dc NOj /mol-dc NO 3 

^inolderGafNO^ A 164,088 g dc Ca(NO^) 3 /mol de-GafNCL) 2j 

g dc NO, 

= 0,755 7—-— - 

g dc Ca(NO a ) s 

Sc o Ca(NO^)., tcm uma qonccnEra^ao dc 12,6 ppm, a concentrate dc 
NO,' dissolvido d (0,755 7)(12,6 ppm) - 9,52 ppm. 

1-D, (a) Massa fdrmula do Acido ascorbico 

= 6(massa atomica do C) + 8(massa atomica do H) + 6(massa atdmica do O) 
= 6(12,0107) + 8(1,007 94) + 6(15,9994) = 176,124 g/mol 

0,197 0 g de acido ascorbico 

(b) - -= 1,118 5 mmol 

176,124 g/mol 

Molarldadcdo t 3 — 1,118 5 mmol/29,4! mL 
= 0,038 03 M 

(c) 31,63 mL dclj — 1,203 mmol de I 3 

- 1,203 mmol dc dcido ascorbico 
= 0,211 9 g = 49,94% do tablets 

0,824 g' dc Ac cdo 

1-E. (a) - 4,03 4S mmol, ntimero de mmol dc NaOH 

204,221 g/mol 

cstd contido cm 0,038 314 kg dc solu^ao dc NaOH 

4,03 44 , x 10 3 mol dc NaOH 


c-onccntracao — 

0,038 314 kg dc soluijao 
= 0,l05ji mol/kg dc solute 

(b) mol dc NaOH - (0,057 911 kg)(0,105 31 mol/kg) = 6,0986 mmol 
Come 2 mols dc NaOH reagem com 1 mol dc H,SQ^ 


(6,0936 mmol) mmol 

[H 2 S0 4 1 = - _ - 0,305 = 0,305 M 

10,00 mL mL 

Cap£tu(o2 

2-A. (a) A 15 b C, massa cspcciTica da Agua = 0,999 102 6 g/mL, 

0,001 2 g/mL) 


(5,397 4 g) 1 1 


m = 


8,0 g/mL 


.1 “ 


0,001 2 g/mL 


= 5,403 1 g 


0,999 102 6 g/mL, 

(b) A 25°C> massa cspecffica da Agua = 0,997 047 9 g/mL c m = 5,403 1 g t 

2-B* Use a Eq. 2-1 com m' = 0,296 1 g, <f a = 0,001 2 g/mL, 

d w ~ 8,0 g/mL c.d — 5,24 g/mL ffi = 0,296 3 g. 

c 1 c 
2-C — = - 

d' d 

Mantcnha 0 pnmeiro a 16°C; 

c' a 16°C 0,051 38 M 


0,998 946 0 g/mL 0,997 299 5 g/mL 

=>& a 16 P C = 0,051 46 M 

2- D t A coAuna 3 da Tabcla 2-7 nos iiidica quc a dgua ocupa 1,003 3 inL/g 
a 22 D C Partante, (15,569 g) x (1,003 3 mUg) = 15,620 mL. 

Capitulo 3 

3- A. (a) [12.41 (±0,09) - 4,16 (±0,01)] x 7,068 2 (±0,000 4) 

12,41 (±0,725%) X 7,068 2(±0,005 7%) 

4,16 (±0,240%) 


- 21,086 (±0,764%) (porque \ 0,725 3 + 0,005 7 2 + 0,24tf - 0,764) 
= 21,0s (±0,4) on 21,1 (±0,2) 

Lncertcza ncJativa =- X 100 = 0,8% 

21,0,j 

(b) [3,26 (±0.10) X 8.47 (±0,05)3 “ 0.18 (±0,06) 

- [3,26 (•' 3,07%) X 8,47 (i 0,59%)] - 0,18 (±0,06) 

= [27,612 (±3,13%)] - 0,18 (±0,06) 

- 127,612 (±0,864)J “ 0,18 (±0,06) 

- [27,4-3 ( " 0 , 87 )] ou 27,4 (±0,9); inccrtcza rclativa — 3, 2 % 

(c) 6,843 (±0,008) X 10 4 * [2,09 (±0,04) - 1,63 (±0,01)] 


L'onihira^bA du Inpettezos atcplum, 


= 6,843 (±0,008) X 10 4 - [0,46(^:0,041 2)1 

^---V- —' y 

Comhina^io J-jS jncenc/xs relative 

= 6,843 (±0,117%) X 10 4 - [0,46 (±8,96%)} = 1,49 (±8,96%) X 10 5 
= 1 , 49 ( 10 , 13 ) ^ ^0''; incertexa relativa — 9 r0 .% 

1 1 /0,08 \ 

(d) - ~%e x = -( — x 100 = 1,235% 

y 2 2 \3 f 24 / 

(3,24 ± 0,08) 1/2 = 1,80 ± 1,235% 


(e) %e r — 4%e 


= 1,80 ± 0,02i (±I, 3 %) 
0,08 


1 4 W 


- v \3^4 

(3.24 ± 0,08) 4 « 110,20 ± 9, 


X 10O - 9,877% 


= U 0 (±aii) x 10 2 (±9,^>%) 

= 0,010 7 


e f(i 08 

(f) c v = 0,434 29 - = 0,434 29 f ^r- 

X \3,24/ 

log (3,24 ± 0,08) = 0,510 5 ± 0,0107 

= 0,51 ± 0,01 (±2, l %) 

(g) y = 2.302 6e x = 2.3Q2 6 (0,08) = 0,184 

10 ^4±o,cw = 174 x jq 3 ± i Sj4 ^ 

= 1,7* (±0,3 2 ) X 10 3 ( ±18%) 
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3-IL (a) 2,000 L dc NaOH 0,169 M (MF 39,997) nccessita 
0,338 mol = 13,52 g de NaOH, 

13.52 g dc NaOH 


0,534 g dc NaOH/g dc solu^o 
2532 g dc selti^ao 


1,52 g dc solu^ac/mL dc soIuqSo 
(b) Molaridadc - 


= 25,32 g dc solupao 
- 16,6 ft 111 L 


[16,66 (±0,10) mL] 


1,52 (±0,01) 


E dc soh3<;ao 


mL 


0,534 ( H : 0,004) 


E de NaOH 
g dc scli]^ao 


( : 


39,997 1 


g dc NaOH 
mol 


(2,000 L) 


Como os erros relatives na massa formula c no volume final sao despre- 
zfveis ( 0), podqmos cscrcvcr 


Eire relative ua molaridadc = 

Molaridadc - 0,169 (±0,002) 
3-C, 0j050 0 (±2%) mol - 


Y-u» 


/ \1£2J \0,5 34., 


[4,18(±^)mL] 


1,18 ( + 0 , 01 ) 


g dc soluifao 


mL 


g Nad 

0,370 (±0,005) — ~ ; - 

g dc soiu^au 


36,461 


g dc HC1 
mol 


An&lise do criu; 


( 0 , 02) 2 = 


' 2 ++ 

ias. 


0,005 V 
0.370, 


,4.18 
x = 0,05 mL 

3-D, Massas atomicas da tabela pcrEridEca: 

N: 14,006 7 ± 0,000 2 
H: L007 94 ± 0,000 Or? 

Inccrtczas-padrao a partirda distribui^ao rctangidar: 

N: 0,000 2/V3 = 0,000 12 

H: 0,000 07/\3 - 0,000 040 

n X (massa alomica — incertcza-padrao): 

N: 14,006 7 ± 0,000 12 = 14,006 7 ± 0,000 12 
3H: 3(1,007 94 ± 0,000 040) = 3,023 82 ± 0,000 12 

NH 3 : 17,030 52 ± VOOOG 12* + 0,000 12 2 
= 17.030 52 ± 0,000 17 - 17,030 5 ± 0,000 2 

0 (MM) 17 

Incertcza rebtiva pcnccntuai = 100 X ^ ^ = 0% 


Capitu lo 4 

4-A. Media = 0 + 97,9 4- 114,2 + 106,8 + 108,3) 

= 108 , 6 j 


/a 16,0 

ao = V 


- 108,6,) 2 + - + (108,3 - 108 , 64) 2 


5 - 1 


Desvio-padrao = 

= 7,1, 

Faixa = 116,0 - 97,9 * 18,1 

(2.132X7,14) 

Intervale de confianea de 90% - 108,64 —- } - = IO 8164 - 6 , 8 ! 

v5 


icundo = |97,9 - 108 , 64 ! f 7,1^ = 1,50 
^taiMi>da = 1.672 para 5 medidas 
Como Crjfc ijnh t manlcmos 97,9. 


4-B. 



A 

B 

C 

D 

1 

Calculo do desvio-padrao 


2 





3 


Dados =x 

x — media 

(x-media) A 2 

4 


17,4 

-0,44 

0,1936 

5 


1& r 1 

0,26 

0,0676 

6 


IS,2 

0,36 

0,1296 

7 


17,9 

0,06 

0,0036 

8 


17,6 

-0,24 

0,0576 

9 

soma 

es,2 


0,452 

10 

media 

17,84 



11 

des-pad 

0,3362 



12 





13 

Formulas: 

B9 = B4+B5+ B6+B7+B8 


14 


BIO - B9/5 


IS 


B11 = SQRT(D9/(5-1)) 


18 


C4 - B4-SBS10 


17 


D4 C4 A 2 


18 


D9 - D4+D5+D6-D7+D8 


19 





20 

Catcu os use.ndo fundoes intern as: 


21 

soma 

89,2 



22 

media 

17,84 



23 

des-pad 

0,3362 



24 





25 

Formulas: 

B21 - SOMA(B4:Bfi) 


26 


B22 - MEDIA(B4:B8) 


27 


823 = DESVPA D(B4 :B8) 



4'C. (a) Ncccssilamos determinar a fra<;;lo da drea da curva gaussiana cn- 
tic jc - -« e Jt = 40 860 h, Quando x = 40 860, z - (40 860 - 62 700) 

/1G 400 a -2,100 0. A curva gaussiana simclrica, dc modoque a 
5rea dc -™ ate -2,100 0 d igual a area de 2,100 0 ate + ». A Tabela 4-1 
nos diz que a area entne = 0 e z = 2J 6 0,482 1 * Como a area de z = 0 
atd z - ™ d 0,500 0, a area de z - 2,100 0 atd z = 00 d 0,500 0 - 0,482 1 - 
0,017 9, A fraijao dc fnrios pro vista como tendo sido 80% utilizada em 
mcnos dc 40 860 niilhas 60,017 9 ou 1,79%. 
m Em 57 500 milhas, z - (57 500 - 62 700V10 400 = -0,500 0. Em 
71 020 milhas, 3 = (71 020 - 62 700)/10 400 = +0,800 0 A 3rea sob a 
curva gaussiana dc z = -0,500 0 at6 z - 0 6 igual a £rca dc z — 0 aid 
z - +0,500 0, que d 0,191 5 na Tabela 4-1. A area dc- z = 0 ate z - 
+0,800 0 6 0,288 L A Area total dc z = -0,500 0 at6 z = +0,800 0 6 
0,191 5 + 0,288 1 = 0,479 6. A fra^ao esperada que esteja 80% gasta 
entre 57 500 c 71 020 mElhas 6 0,479 6 ou 47,96%. 

4-D. As respostas nas cdlulas C4 c C9 da planilha cletrGnica a seguir sao 

(a) 0,052 c (b) 0,36L 



A 

B 

C 

t 

Mddia- 

Des-pad 


2 

62700 

10400 


3 




4 

Area de -« at6 45800 - 

0,052061 

5 

Area dc - x ate 60000 = 

0,397560 

6 

Area de -^atd 70000 = 

0,758637 

7 



8 

Area dc 60000 aid 70000 


9 


- C6-C5 

0,361056 

10 




11 

Formula; 



12 

C4 = DIST,NORM(45800, A2,B2,VERDADEIRG) 
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4-E, Para 117,119, 111,115, 120 pjnol/lOOmL, i=116, 4 cj=3^ 
O inlcrvalo dc 95% dc confian^a para 4 gratis de libcrdadc 4 


x 


ts 

\n 




(2.776X3, sa ) 

\5 


116,4 - 4^4 


- 112,0 ate 120, ft MLmol/100 inL 

O intervalo dc 95% dc confian^a nao inclul o valor dc 111 pmol/lOQ mL, 
dc modo one a cfr/prenpa n? .rigmjfcc/jvtf. 

4-F. (a) pg/g corrcsponde a 10 12 g/g, quo £ partes per trilhao. 

(b) = 4,6' 2 /3fr - 1.6s < fiabatiJu = 5.05 (para 5 gratis dc 
libcrdadc no numcrador c no dcnoininador), Dcs vios-padiBD nao sao 
signifkativamente d ifc rentes no nivcl dc confianqa de 95%, 

(c) Como F cu ]L-ujjsdu < / ; ’ L; ,bL-iudui podemos usar as Equa^oes, 4-8 c 4-9, 


^JJJTUpiljLt 



ft (n t - 1) + 4 ("2 “ 1) 

ft] + nj — 2 

4,6 2 (6 1) I 3,6 2 (G - I) 


^oltuladc 


1*1 - *2 


a] r*i 

k» * »i J 


6 + 6-2 
th |51,1 


- 4J, 


34,4 


'd 


- 1C; 

6 + 6 


^flrypwJts ^ ftj 'ft 2 4,lj 

Como C*ieuiMfciC?A)) > W]iAi(= 2,228 para 10 graus dc libcrdadc), a 
difcrcn^a6 signiflcativa no nivcl dcconfian^a dc 95%. 
fd) f t ,i<,- U LuUi = 3,6 2 /l,2 2 = 9,% >F ij3klaan = 5,05. Os dcs vies- 
padrao sao significativamcntc diferentes no nivcl dc contian^a dc 95% 
PlOftanto, u samos as Equates 4-Sa c 4-9a para-cornparar as mddtas: 

+ s$fn 2 f 


Graus dc libcrdadc — 




(4 tn 2 ? 


fl] - 1 tlz ~ 1 

(3,6-/6 + l^/G) 1 


(3,6v6) 2 (1 Xl&y 

6 - 1 


= 6,10 * 6 


CafcmllMfci 


X\ ~ *2 


6 - 1 
34,4 - 42.9 t 


,s\in i ■ &n 2 V 3,6 2 /6 + 1,2^6 


= 5Aq 


Como Jtrfcuiido (= 5,4g) > Vbdodo (= 2,447 para 6 gratis dc libcrdadc), 
a difeieofa £ signifkalivano nivcl dc confian^ade 95%, 


4-G- (a) 

y. 


jf? 

4 


0,00 

0,466 

0 

0 

0,004 6 

2,12 X 10 5 

9,36 

0,676 

6,327 

87,61 

+0,001 6 

2,58 X 10 " s 

18,72 

0,883 

16,530 

350,44 

+0,004 8 

2,31 x 10 3 

28,08 

1,086 

30,495 

788,49 

+ 0,004 0 

1,61 X 10 5 

37,44 

1,280 

47,923 

1401,75 

-0,005 8 

3,34 X 10^ 

Soma: 93,60 

4,391 

101,275 

2 628,29 


9,64 x 10 _s 


D = 


m 


b = 


2(4) Z* 

ZXj n 

{2 628,29)(5) - (93,60X93,60) - 4 380,5 

XfJfVi) „ 

Z>'i n 

(101,275X5) (93,60)(4,39I) 

Z) 

95,377 + 4 380,5 = 0,021 773 

£(*}) LUyf) 

(2 62S,29)(4,391) - (101,275X93,60) 

D 

2 061,48 + 4 380,5 = 0,470 60 
£(dh 9,6 4 x 10~ s 

n 2 3 

3,21 X 10 ~ s ;s y = 0,005 67 

/s 2 /r 


: D 


s„, = 


s h - 


V D 


-v fi 


,21 X 10 5 )S 


4 380,5 


0,000 191 


£(xf) /(3 t 21 X 10“ 5 )(2 628,29) 

D V 4 380,5 


- = 0,004 39 



A B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

1 

1 

Planilha de Minimos Quadratics 







2 










3 


K 

y 







4 


0 

0,466 







5 


9,36 

0,676 









6 


18,72 

0,883 



1.4 

c 

= 1,2 

n 

at i ^ 

Lfl ’ 

g 1.0 

g 0.9 
= 0,8 

0,7 

^ 0.6 
“ 0,5, 
0,4 




7 


28,06 

1,086 



i | I 1 I 1 i 

- y = 0.021 Bx + 0,4706 X*" 

1 1 1 1 ■ 1 L 



3 


37,44 

1,280 




9 







10 


PROJ.LIN said a: 




11 

m 

0,02177 

0,47060 

b 



12 

S Jn 

0,00019 

0,00439 

S D 



13 

R 2 

0,99977 

0,00567 




14 







15 

n = 

5 

B15 = CQNT.NUM(B4:B8) 




16 

y medio = 

0,878 

B16 = MEDIA(C4:C8) 

U IU JU 

Pro let na (^g) 


17 

££X|-x nn^dio) 3 - 

876,096 

B17-DESVQ(B4:B8) 


18 










19 

y medido - 

0,973 

Entrada 







20 

Numero de 
medidas 
repetidas 
de y (k) = 

1 

Entrada 







21 

x obtido 

23,0739 

B21 st [B19-C11)/B11 





22 

_ 

0.2878 

B22 =t (C13/B11 )*flAl2((1 /B20) +(1 /B15)+{(B19-B16) h 2)l{ B11 *2*617)) 


Planilha para □ Exercicio 4-G. 
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0,29 fig 


EquaqSo da mclhorrcta: 

V = [0,021 8 (±0,000 2))* + (0,471 (±0,004)) 

, - i = 0,973 0,471 

l ’ m 0.0218 ' 

5e voce mantivcr mais digitos para mcb,x - 23,07 j-ig. 

Inccrtcza cm x (j t ) 

s > 11 + i + (y - >') 2 

" m z l(x l -xf 

_ 0,005 67 /l 1 (0,973 - 0,8782) 2 = 

10,021 771 V 1 5 + (0,021 77) a (876,1) 

A resposta final 6 23,1 ± 0,3 p.g, 

Capitulo 5 

5-A. (a) Dcsvio-padrao dc 9 amostras = s - 0,000 6 44 
Mddia dos braneos = ytmuso = 0,001 1® 

><!] = JWo+ * 0*001 l a + (3) (0*000 644 ) = 0,003 1, 2 

3f 0 X 0 , 000644 } 

(b) Conccntraqao minima detect a vc! — — - - ,- 

ffl 2,24 X 10 4 M 1 

= 8 lfi X 10 8 M 

IQs (10X0,000 644 } . 

(c) LEmite inferior dc quantiftca^ao - - = 2, 9 X10 7 M 

m 2,24 x 10* M" 1 


- 3 +- 


,;l+i 


Vi 


r.2- ■ 


25,0 


S-B, (a) [Ni ] r = [Nr Ji ~ = [NT),^ 5 
(b) [S] r = (0,028 7 M)( ] = 0,000 562 7 M 


■2+. 


= G,98Q 4 [Nr ) 


[Ni 21 -], 


25,5 / 


(c) 


236 pA 


0,000 562 7 + 0,9804[Ni 2 ' ], 3,79 pA 

=>|Ni 2+ ]i = 9,00 X m 4 M 

5-C, Utilize a mi shira-padrao para cncontrar o fator dc resposta. 
Sabemos que quando [X] = fSl, a raz3o entre os sinais A x /A s 6 1,31. 


m 


= F 




AxMs 

fX)/(SI 


131 

l 


= 131 


Na mistura dcsconhccida mais o padrao, a conccntra^ao dc S t 
[S] = (4,13 tig/mL) = 0.826 n*ftnL 


Conccntraqato Fatordc 

ink i»] cjiluifin 


Para a mistura desconhccida: F 


A X JA S 

[xj/fsi 


131 


0,808 

[X 0,826 pg/mL) 


=> [X] 0,509 pg/mL 


Como X foi dilutdo dc 5,00 para 10,0 mL na mistura com S, a 
coriccnLraqau original dc X era dc (10,G/5 T 0)(G,509 jig/mL) = 1,02 pg/mL. 


5-D. H£ 9 pontos, dc modo que existem 9-2 = 7 grans dc libcrdadc. Para 
confianfa dc 90%, t = 1,895, dc modo que o intervale dc confian^a dc 90% 
d ±(l,S95)(0 r 098 mM) = ±0,19 mM, Para ccnfian^a dc 99%, f = 3 r 5QO, c □ 
interval o de oonfian^a dc 99% d ±(3,500X0,098 mM) = ± 0,34 mM. 

5-E. Para os dados ncste problcma, media = 0,84 11 c dcsvio-padrao = 
0,18 ss . Os criterion dc cstabilidade sac 


* Nao devem cxistir obscrva^ocs fora das linhas de interven^ao - Uma 
obscrvaifao (dia 101) fica acima da linha dc intcrvcnqao superior, 

* De 3 medidas conscculivas nao existem 2 fora entre as linhas dc 
interven^ao c advertencia - OK. 

* Nao ha 7 medidas consccutivas todas acima ou abaixo da linha do 
centre - OK. 

* Nao existem 6 medidas consecutivas todas continuamcnle auincntando 
on todas conti nuamente diminuindo, independents dc ondc dascstao 
localizadas OK. 

■ Nao existem 14 pontos altcrnando para cima e para baixo, indepen- 
dente dc ondc clcs cstao localizados - OK. 

* Nio h A de forma dbvia ncnhiim padrao n3o aleatdrio - OK, 



Capftulo 6 

6 -A. (a) Ae" + Ch" ^ AgCL(£i^) 

AgCl(j) ^ Ag- 1 ' + GF- 

AgCl(j) ^ AgCl(flij) 

K t = 2,0 X 10 3 
K 2 = U« X 10 ]0 

K 3 = K\K Z = 3,6 x 10" ? 

(b) A resposta de (a) nos informa que [AgCl(afl)l= 3,6 X 10 r 


(c) AgCl 2 “ ^ AgCJ(^) + Ci 
Ag- + C-l - ^ AgCL(j) 
Ag€l(o^) s=± Ag : ‘ + Q 

AgClj ^ AgCl(j) + Cl“ 

K x = 1^(93 X 10 1 ) 

K 2 = 1/(1,8 X 10 " l{i ) 

= 1/(2,0 X 10 3 ) 

K* = tC\K 2 K 3 = 3,0 x 1 G 4 


6 -B, (a) 


(x)(x)(\,QQ + 8 ,¥) B 
(0,010 0 JC)(0,0100 - 2xf 


1 x ID 11 


(b) Tanto [Br ] quanto [Cr 3 0 7 ] sao Q,Q05 00 M, pols o Cr- 1, e o reagente 
limitante. A rea^ao prccisa dc dois mols dc Cr ^ + por mol dc BrOj. O Cr'' 
sera usado primcino T produzindo urn mol dc Br - e urn mol dc Cr-jQ^ “ por 
dois mols de Cr 3+ consumidos. Para resolver aequagao acima, fazemos 
x = 0,005 00 M cm todns ns termos cxccto (Cr 1 ']. A conccntra^ao dc Cr - 1 + 
serd nma quantidadc dcsconhccida c pequena. 


(0,005 00X0,005 00X1,00 + 8(0,005 00 ) 1 * 
(0,010 0 - 0,005 00) [Cr 5 + ) 2 
[Cr 1 + 1 - 2, 6 x !0- ? M 


= 1 x 10*' 


[BrOJ J = 0,010 0 - 0,005 00 - 0,005 00 M 


6 -C. O Fpx para o LaflOj)! 6 suficicntemcnte pequeno (1,0 x 10 ' lI ), 
de mode que presumimos que a concentra^ao dc iodato nao sera aite- 
rada pc [a pequena quantidadc dc La(JO _03 9 y C sc dissolve 


[La 5 *] 


[IQ,' ]’ 


1,0 X_1Q^ 

(0,050) 3 


= 8,0 x I0 -8 M 


A resposta concord a com a suposi^ao de que o iodato provcnlentc do 

LaCIOj^ « 0,050 M. 


6-D. Cspcramos que o Ca(IO^) ? seja mais soldvcl porqtie sen £ 
maior e os dois sais tern a mesma estequiometria, Se a estequiometria 
n^o fosse a mesma, n3o poderfamos comparar dirciamcntc os valorcs 
de Nossa previsao podcria estar errada sc, por exemplo, o sal dc 
birio formasse uma grande quantidadc de pares dq fons Ba(J0j)' on 
Ba( 103 2 (aq) c o o sal de cilcio nao formasse pares dc ions. 


6 -E. [Fe 3+ ][OH = (10 _L4] )fOH }* = 1,6 X IQ ^ 

[OH ] = 2,5 x 10 l0 M 
(Fe 2T ](OH f = (10 10 )[OH f = 7 T 9 X 10 ie 
[OH ] = 2,8 X 10 5 M 
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6-F. Qucitmos icduzir a fCc 3 ' ] a 1*0% dc 0,010 M, on scja, a 0,000 10 M 
A conccntra^ao dc oxalato cm equilfbrio com 0,000 10 M dc Cc 1 c 
calculada da scguintc forma: 

[Ce 3+ J 2 [CjOl~f = £ ps = 5,9 X 10 -3U 

(0,000 10) 2 [C 2 Oj f = 5,9 X 10 M 


IC 2 Oi ] = 


5,9 X iO _ 

4 (0,000 ID) 2 


30\i/3 


- 8,4 x 10 * M 


Para vcr sc 8*4 X 10 s M C 2 0 % precipitari com 0*010 M Ca ? , calcu- 
lames o valor dc Q para o CaC,0 4 : 

Q = [Ca 2 + ][C 2 Oj 1 “ (0,010X8*4 x 10 ft ) = 8,4 x 10 30 

Como (> < para o CaC 2 Q 4 ( = 1,3 X 10 a ) T Ca z nao prccipitara, 


6-G. Admidudc qnc todo o Ni cstS na forma Ni(co) [Ni(cn) 3 ' 1 = 

1 *00 x 10 5 M. Isto gasta am pouco mais dc 3 X 10 5 mol dc cn, o quc 
dcixa a conccntra^ao dc cn cm 0,100 M. A soma das ties equates dd 


[Ni SH ] 


Ni 2+ + 3en ^ Ni(cn)i + 
K = K } K 2 Ki = 2X 4 x J0 ,& 
[Ni(cn)i + ] 


K[enf 

(1,00 x IQ s j_ 

(2j 4 x iQ ,fi xo,ioof 


= 4,7 X 10 21 M 


Agora venficamos quc [Ni(cn) 2 ' ] c (Ni(en)| f« 10 ^ M: 

[Ni(cn) 2 ] = £,[Ni 2 ' ][cn] = 1,5 X 10 14 M 
(Ni(«i)l + 3 = A 2 ENi(cn) 2 ' Jlc.nl = 3.2 X 10 9 M 


6-IL (a) Ncutro - nem 0 Na on 0 Br possucm quaisquer prapriedades 
acidas ou b£sicas, 

(b) Basico - 0 CH^CO 2 a base conjugada do iicido actflicc* c 0 Na nau 6 
ncm icido c ncm bdsico. 

(c) Acido - 0 NHJ c o acido conjugado do NH 3 , c o Cl nao £ ncm detdo 
c ncm bisiecr 

(d) Basico - o PO4 d uma base, coK nao £ ncm acido e neni basico 

(e) Ncutro - nenhum ion 6 acido mi blsico. 

(f) Basico - 0 fan am&nio quatemiSria nilo d ncm Adda e ncm 6 basico, 
e o anion C^HsCO^ d a base conjugada do £cido bcnzoico. 

(g) Acido - n Pc' 6 icido* c o nitrato nao 6 £ci.do ncm bdsico. 


6-L = KJK^ = 4*3 x 10 * 

K b2 = KJK al = 1*6 x 10 10 

6-J. K ~ K b2 = KJK& = U2 x 10 8 

6 K, (a) [H )[OH ] - x 1 = =0 pH - -IoeVK* - 7,469 

a O ’C, 7.082 a 20 C, c 6.770 a 40 C, 

(b) Como ID + ] - [OD jemDzO puro, K = 1,35 X 10 15 - 
[D JfOD ] - [D 4 ) J =?[D f ] =3*67 x 10 B M=>pD = 7,435. 


Capita lo 7 

7-A. (a) jjl = ^(1K + J - J 2 + [NO* ] - (“l) 2 ) - 0,2 mM 
(b) jj. = 2 ([Cs 1 J * l 2 + [CrOn ’ (~2) 2 ) 

= J(f0*4] - 1 + [0,2] ■ 4} = 0,6 mM 

<c) ^ - i(rMg 2+ ]^2 2 + [Cr] *(-l> 2 + [Al' + ] - 3 2 ) 

= i([0,2J - 4 + [0.4 + 0,9j * 1 + [0,3 J * 9) = 2,4 mM 

t T 

DoMgdi Do Aid j 

7-B. Para uma solu^au dc (CH 3 CH 2 CH 2 ) 4 N" Br 0,005 0 M mais 
(CH 3)4 N Cl 0*005 0 M, jj. s 0,010 M. O tamanho do fan (CH^ CH 2 CH 3 ) 4 
N " d dc 800 pm. Em fi - 0,01 M, y = 0.912 para urn fori dc carga ± 1 com 
a = 800 pm, J4 = (0,005 0)(0*912) = 0,004 6. 

7-C, m “ 0,060 M a partir do KSCN* admitindo que 0 AgSCN tern 
solubilidadc dcsprtafvcl 

= [Ab + )7a b ■ [SCN - ]-,scs = 1.1 X 10"' 3 
Os coeficicntcsde atividadc cm p. = 0.060 M sao 7 ,. V6 ^- = 0*79 c 
7scn~ = 

*p» = [Ag + ](0,79)(0,060](0,80) = 1,1 X IO" 11 
=> [Ag + ] = 2,9 X 1G' 11 M. 


7-D* Em uma for^a lonica dc 0*050 M, 7 h = 0,86 c y 0! |j = 0,81, 

(H + b H [OH ] 01I - 00(0,86)^X0,81) = 1*0 X 10 34 

=>z = [H *) = 1*2 X 10 v M. pH = -log[(l*2 X 10 7 )(0,86)] = 6*99. 

7-E. (a) Numcro dc mols dc I = 2(numcro dc mols dc Hg f ') 
(VJ{0,100 M) = 2(40*0 mL)(0*040 0 M) =^> V e = 32,0 mL 

(b) lYaticamcntc todo Hg \' foi prccipitado, junto com 3,20 mmol dc 1 , 
Os ions quCreslam na solti^ad saa 

3*20 mmol 

[NQ 3 “] - = 0,032 0M 


100,0 mL 


[I"l = 


2,80 mmol 

100,0 mL 
6,00 mmol 


- 0,028 0 M 


= 0.0600 M 


(K * ] = 100,0 mL 

= ilc.i: - 0,060 0M 

(c) Am* = Kp.ftf ~ VH ] 3 t? 

= 4,6 X 10" I ''/(0,02SO) I (0,79S) J = 9,3 X 10" !fi 
=> pHg 3 * = -log Ajib? = 25,03 
7-F. (a) [Cl ] = 2[Ca I+ ] 

(b)[CI“l + [CaCl + ] = 2(fCa J + ] + [CaCl + ] + [CaOH‘ ]} 


„2 + 


£sfH£cifls oonsendo Cl Esjmes rantenriSLi Ci J 

(c) [Cl 1 + [OH - ] = 2[Ca 2+ ] + [CaCI ] + [CaOH + ] + [H H ] 
7-G. Balance dc carga: 

[F 1 + [HF 2 J + [OH 1 = 2[Ca 2t ] + [CaOH 1 ] + [CaE ] + [H + ] 
Balanqa dc massa; O CaF 2 d& 2 mols dc F para cada mol dc Ca. 
[FI + rCaF + ] + 2[CaFX^)1 + [HT] + 2[HF^] 

Lsp^cics; coniorda h 

+ [CaOH h ] + [CaF") + [Cal- 2 (^))[ 


tsptcLcs conccjidoCi' 


7-iL BaEan^o dc carga: 

2[Ca 2_i ) 4 [CaOH -1 ] + [H + ] 

= [CaPO^l + 3[POj"l + 2[HPOj - l + [H 2 P0 4 ] + [OH 1 
Balan^o dc massa: 2(cspccics contcndo calcio) = 3(cspccics contcndo fosfato) 
2{[Ca 2H ] + |CaOH + ] + [CaPO* - ]} 

-—V-^ 

Esp^cics contcndo ciScio 

= 3(LCaFO, ] + [P0 4 ] + [HPO| ] + IH 2 P0 4 ] + [lliPO*]] 

— — .... . . . - _ - - 

Ei5,p^cic6 conlondo fost'alo 


7-1. Resides pertinentes: 

K 

Mn(OH)Xj) ^ Mn 2+ + 20H - K r , - 1,6 X 10“ 13 

Mn 2+ + 20H £ MnOH + K v = 2,5 X 10 3 

H*0 £ H + + OH" K w - 1*0 X 10" 14 
Bdanifo dc carga: 2[Mn 2+ ] + [MnOH^] + [H + | = [OH ] 

Balance dc massa: [OH "] + (MnOH + 1 = 2[[Mn 2 "1 + [MnOH + ]} + [H 4 ] 

^p^Clcs cfMiwndn OH HspSictes c«uend£> VStj 2 " 

(O balan^o de massa di o incsmo rcsultado quc o balango dc carga.) 
Exprussuca das constantcs dc equilfbric: 

= [Mn 2 + ]wl[OH fS&H 
^ [MnOH JyMnDii' 

1 “ [Mn 2 + ]y Mn 3~ [OH - ]yo] { 

K^^iK )y u [OK hon 

A partir dc K E ,escrevcmos[MnOH ]-^Cih\inan )[Mir b M[l --[OH ]y OEJ . 
SubstHm'mos no haJanqn dc carga [MnOH ] per esse rcsultado: 

2lMi> 2+ ] + (* 1 /7 M ^„)[Mo J+ ]-»M.>[OH-hoH +(H + l = [OHl (A) 
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ABC 

D 

1 

Solubilidade do Mn[OH) £ ysando coeficientes de ativldade 

2 





3 

K* = 


[OH J propa$l[> = 

A10 # [OH] 3 ‘D1O 2 /(£+(K 1 *A1 B/C10)[OH]*D10) = 

4 

1.6E-13 


1,130E-04 

1,6000E-13 

5 

Ki = 




6 

2 h 5E+03 


J 

ii 

[MnOH + ] - 

7 



5.350E-O5 

5.823E06 

S 

CoefEcientes de atividadc: 


9 

Mn £+ 


MnOH + 

OH" 

to 

0,405 


0,80 

0.76 

11 





12 

D4 = [ A10 * C4 A 3* D10 A £)/(2+(A6* A1 10) * C4*010} 

13 

C7 = A4/[A10*C4 A 2*D10 A £) 

14 

D7 = (A6/Cl0rC7‘A10*04*010 


Planilha etetronica* para o Exercicio 74, 


Em uma sclu^ao bisica, dcsprc^amos [H ' ] cm compara^au com [OH ] 
e resolvcmos (A) de forma a obtcr [Mn 2 ' ]: 


[Mi] 2 ' ] 


[OH -_] _ 

2 + (*1W^YMitonOtOH jToir 


(B) 


Substilinmus (B) cm 

K^= [Mii^hwfOH ‘}So.i- 

/ W [OH-JVqh- \ 

P ‘ \2 + (^iTMn-’ /7 m„oii ' )[ 0H bon / 
Conaidcramos quc o tanianho do MnOH ' scja o mcsmo do MrT ' quc 6 
igual a 600 pm. (Mas a carga do MnOH & + l t nao +2,} Para ^ = 0,10 
M, os cocficEcntcs dc atividadc sSoTmh* ' = 0,405, T.vntiH - 0,8-0, e 

Ton = 0,76. Na planilha cJetromca, usamos AtingirMcta para 
cncontrar o valor [OH 1 — 1,13 X 10 4 M na cdlula C4 quc faz o lado 
dircito da Eq, (C) iguai a 1.6 X 10 13 (- K^) na celula D4. Com |OH ] 
conhcdda, usamos, K [lh e K] para cncontrar: 

[Mn 51 ] = A^/( 7 m„>-[OH i-i* 0K } = 5.36 X 10 5 M 
[MnOH^Ww™ )[Mn 2 h M „- [OH ] To „ =5.82X10 "’M 

VocS podc verifiearquc- o balance dc cares 2[\ln' ] + [MnOH 1 * 

[ OH 1 d satisfe-ito. 


CapituloS 


8- A.. pH — log _A jj 1 . Mas, .A.j | ■ .A qj | — ■A^j j . 

Para 1,0 X 10 " M NaOH, [OH ]-l,OX 10 _i M c -foil = 0,900 
(usando a Tabela 7-1, comfor^a ionica - 0,010 M), 

= 1>0 X 10 ~ 14 

11 [OH ]7on (1,0 x 10 2 XO,9O0) 

= 1,11 X 10 u =>pH = -logA H - = 11,95 
8-B. (a) Balance dc-carga: [H ] - [OH] + [Br 1 
Ha Ian fodc mgssa; [Br J = 1,0 X 10 s M 

Equilibria: [H*][OH ] = K „ 

. __ . _ 6 

Fazendo [H ] = x c [Br ] - 1,0 X 10 ' M, o balance dc carga nos 
informs quc [OH ] = x 1,0 X 10 B . Subscituindo estes ncsultados 
na cxprcssiio dc temos 

(x)(x~ 1,0X10 a ) = 1,0X10 u ^x- 1,0i X 10 7 M =* pH -6.98. 
(b) Balance] dc carga: [H ' ] = [OH j + 2[SO \ 1 
Balance de massa: [SG 4 1 = 1,0 X 10 *M 
EquIUbrio: [H ][OiI ] = K w 

Escrcvcndo corcio antes quc- [H + ] = x e [SO J | - 1,0 X 10 s M 
□btemos [OH ] 

x - 2,0X10 fl Mc [H 1 ][OH ]=(j)[jt-(2 1 0x 10 a )] = 1,0X10 14 
=* x = U0 x 10 M => pH = 6,%. 


8-C, 



i-NLtncifcnol 

GfHjKOj 


MP 659.11 
A J „ - i,B 9 K 10 


F ]JA (conccntraijao formal) 


1,23 g/( 139,11 g/mol) 

0,250 L 
= 0,035 4 M 

HA ^ H ' + A 

F - x x x 

2 

= 5.89 x 10 r M 


0,035 4 - x 

1-5 


x = 4,56 X 10 3 M=>pH = —log x = 4,34 



Mas,[B + ] = 10 pIE = 6,9 x 10 7 M => [A ] - 6,9 x 10 7 M 
c [HA] = 0 f 010 - [H ] =0,010, 


[H + ][A ] (6.9 X 10 7 ) 2 

S-E. Quando [HAl —>0, pH 7 Sc pH = 7, 

[H + IA‘J K it 

= ^ a =MA ] = - T ; [HA1 


[HA] 


|H ) 

10 


S.00 


10 


7,00 


[HA] ~ 100[HA] 


[A ] 


100[ HA j 


100 


a — 


[HA] + [A“] [HA] + 100[HA] 101 

Sc p K a - 9,00, detenninamus quc cv — 0 T 99%. 


= 99% 


S-E ch,ch 2 ch 2 co 2 + h 2 o = CH 3 CH 2 CH 2 C0 2 H + OH 

F “ jt x x 

K b = ^ = 6,58 X lG" i0 
A.. 


x 1 


Y-x 


K, 


x = 5,7 4 X 10 " a M 


pH = -log! 


K 


w 


= 8,76 


8-G, (a) ClliClIsNIH + H 2 0 ^ CHiCH^NHj + OH 


ComopH = 11,82, [OH“] = A'JIO"^ 1 - 6,6 X 10 _i M = [BH + J. 
[B] = F - jr = 0,093 M. 

[BH ' )[OH ] (6,6 x 10 3 ) 2 


[B] 


0,093 


= 4,7 x i0 -4 
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(b) CHjCHjNHj ^ CHjCK 2 NH 2 + H 

F - * x x 


K 


a a = * = 2 t i X 10 
A. h 

-= K^x= 1A$ X 10 *M=>pH 

F — x 

8-H. 


-1L 


Fomposto 


5,84 

pA/ (para □ acido conjugado) 


Am<5nia 

9,24 

<— Mais adequada, pois o p^j 

Anil inn 

4,60 

g a maifl pmixime de pH 5,00 

Hidra^ina 

8,02 


Piridina 

5,20 



8-I, pH - 4,25 + leg 0J5 = 4 t 13 

[B] 


8-J* (a) pH = pA :1 + log 


IBH. 1 J 


= 8 , 04+ wwvwzm 

*1(1.00 g)/( 110,54 g/mol)j 

numcro dc mols dc B 


Cb) pH = pAT a + Jog 
8,00 = 8,04 + log 


ntimero dc mols dc BH 
numcro dc mols dc B 
(1,00 gV( 110,54 M 
numcro dc mols de B = 0,008 25 - 0,611 g dc glicinamida 


(c) 


id) 



B 

H - 

BH + 

Niimero dc inols iniciais: 

0,013 499 

0,000 500 

0,009 046 

Numcro dc mols finais: 

0,012 999 

— 

0,009 546 

pH = 8.04 + ( 

^0,012 999^ 
V0,009 546/ " 

ii 

130 

i—i 



BH + + 

OH” 

-7 B 

Numcro dc mols initials: 

0,009 546 

0,001 000 

0,012 999 

Numcro de mols rinats: 

0,008 546 

— 

0,013 999 


pH = 8,04 + )= *.25 

(e) (c) A soliujao cm (a) contcm 9,046 mi It m at dc cloridrato dc gLidna- 
inida c 13,499 milimol dc glicinamida. Agora nos estamos adicionando 
9,046 milimol dc OH p que ird converter todo o cloridrato dc glicina- 
mida cm glicinamida, A nova solu^ao contcm 9,046 + 13,499 = 22,545 
milimol dc glicinamida cm 190,46 mL. A ecmcentra^o dc glicinaLmida 
6 (22,545 mmol)/(l 90,46 niL) - 0,1184 M. O pH e determ inado pcla 
hidrdlise da glicinamida: 

o + o 

¥, A + H fl - ¥j( 

NH, 

0,11K+ “ Jt x 


= K h = 


10 


14,00 


0,118 4 — j D K t 

= 3,60 x 10“ 4 M 
pH = -\og(KJx) - 10,56 


10 


B J04 


= 1,10 X 10 "M 


8-K* A rca^ao da fenilhidrazina com agua c 
B + H 2 0 — BH + + OH' K b 

Sabcmos que pH at 8,13, dc forma que podemos dclerminar (GH |. 

Jton ICJIO "* 1 , 

|OH i = =-= 1,78 x 10 6 M 

7qm 7oti 

(usando you = 0,76 para ji = 0,10 M) 


*b = 


(BH heirtOH ]y ou 


(B]7b 

_ 0,78 X ]Q~ 6 )(0M)(m X 10 ^)(0,76) 

[0,010 - (1,78 x 10 _fi )](I,00) 

= 1,93 x 10 10 
A' 


K, = = 5,19 X 10 


-5 


P A a = 4,28 


Para cncoutrar A h+ fazemos uso da igualdade [BH ’ ] = [OH ]. 

S-L. Nos usamos a ferramenta Atingir Mela para vanar a cclula B5 atd 
que a cclula D4 seja igual a A planilha mostra que (H " ] — 4,236 X 
10" 3 (cflula B5) pH = 237 nac£JuIa B7. 



A 

B 

C 

D 

i 

Ka = 10 A -pKa = 

0,00316228 


Quocienle reacional 

2 

Kw = 

1 ,OOE*14 


para Ka = 

3 

FHA = 

0,03 


[H+J[A-]/[HA] = 

4 

FA = 

0,015 


0,0031623 

5 

HI 

4,236E*03 

<-SolupSo Atingir Meta 

B 

OH - Kw/H = 

2.3609E-12 


D4 = H*(FA+ H-OH)/ 

7 

pH = -logH = 

2,37 


(FHA-H+OH) 


Sc n6s cstiv6ssemos fazenda cstc problem com a aproximayao dc que o 
que n6s misluramus £ o que nds coriseguiiiios, [H ] — /CJ HA]/[A ) — 

10 230 [0,030ja0 T 015J = 0,006 32 M => pH = 2,20. 

Capltulo 9 

9-A. (a) H 2 SG 3 HSOj + H + 

€.050 - x x x 

A 

T—TT- = K, = 1,39 x 10 2 => x = 2,03 x 10 2 

0,050 — x 

[HS0 3 ] = [H + 1 = 2,03 X 10 2 M => pH = 1,69 
[Il 2 SO,j = 0,050 - jc - 0.030 M 
, A 2 [1ISOi | 

[SOri - —-— = K 2 = 6,7 x 10”* M 

fH+] 

j KiKjmm + 

V A, + (0,050) 

= 2,70 X 10 5 M => pH = 4,57 

, IH ' ][HSO a ] (2,70 X 10 5 X0.050) 

[H2S ° 3 ' = X\ ‘ 1.39 X icr ! 

= 9,7 x IQ~ S M 

% A s [HSO,] 


[SO^ J = 


= 1,2 X 10 4 M 


[H + l 
[HSO3 1 = 0,050 M 
(c) SO, + H 2 0 ^ HSO-, + OK 

QfiSD - X J( x 


+ OH 

x 2 K* 

NR, 

= * bl = _ = M9 X * 

X 

[HSOj] ^-8,6x 10” S M 

& .M 

K 

[H + l = — - 1,16 x 10 10 M => pH 


[Son = 0,050 - JC = 0,050 M 
[HHtHSOJ] 

[HjSOjl - - 


A. 


= 7,2 x 10” 1 - M 


fco|-i 


9 B, (a) pH = pA 2 (para H 2 C0 j) + log 


10,80 - 10,329 + log 
=> x - 0,822 g 


[HCOj } 
(4,00 g)/( 138,206 g/mol) 
jc/(84 s 007 g/mol) 
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0) 


0 

0 

UNI 

| 

+ 

H 1 

HCO 3 

Ntimero dc mols iniciais: 0,028 % 0 t 010 0 

0,009 78 

Numcro dc mols finais: 0,018 9 4 

— 

0,019 7* 

0,018 9 4 

pH = 10.329 + log om9 ?g 

= 10,31 


CO?" + 

t 

+ 

3 

HCO s 

Ntimero dc mols iniciais: 0,028 9 4 

X 

— 

Numcro dc mols finais: 0,028 9 4 - x 

— 

X 


(C) 


0,028 % ~ x 

10,00 = 10,329 + log-=> X = 0,019 7 mol 


0,019 7 mol 

volume ■ __ ■ 61,6 mL 


0,320 M 


9-C. 


H+A 


HA 


, 2 - 


t t t 

P*i PA? 

4.345 5,422 


! ipA r ! + pA"j5 4,BB 

O pH 4,40 e maior do que o K t . Em pH = ptf lP haveria uma mistura 1:1 
dc HjA e HA , Temosque adicionar KOH suficicnte para converter 
algum H n A cm HA para eiiar Luna mistura com pH = 4,40. 5,02 g 
H 2 A/(132,11 g/mol) 0,038 0 mol HjA. 


H 2 A 


OH 




HA 


Niimero dc mols iniciaJs: 0,038 0 Jr 

Niimero dc mols finals: 0,038 0 — x 


4,40 — 4,345 4- log 


pH - + log 

x 


[HA"} 


[HjAJ 

jc = 0 t 020 2 mol 


0,038 0 - jc 

Volume dc KOH - (0,020 2 mol)/(0,800 M) = 25,2 mL, 

9-IL (a) Chamando as tries formas, da glutamina de H 2 G , HG, e G. 
A forma mostrada 6 a forma HG, 

^(0,010) + 

'"H K,- 0.010 = 1.9, X 10 -6 M^pH = S,70 

(b) Chamando as quatro formas da argintna dc H 3 C , HjC, HC cd , 
a forma mostrada 6 a forma HA „ 

1^(0,010) + K 2 K w m 

[H ' - V ^ + 0.010 ~ x 10 - ** 

(c) Chamando as quatro formas da arginina dc H^A , H 2 A , HA c A . 
a forma mostrada £ a forma HA. 


1^3(0,0101 + k 2 k„ 

[H I = = 4 + 2 s X 10 ' 11 M => pH = 1037 

L 1 \ K 2 + 0,010 0 p 


9-E* 


pH9,(X) 


pH 11,00 


Espeeics principals: 


Espdcics sccund4rias: 



OH 



Porcentagem na forma principal: 66,5% 


52,9% 


poreentagem na forma principal foi ealculada CCm as formulas para 
0 :ei,a (Equate 9-19 cm pH 9,00) c<k ha (Equate 9-20 cm pH 11,00). 


9-E 



pH 9,0 

pH 10,0 

Forma principal: 

NH| 

chch,ch 2 co, 

CO- 

NH, 

! 

CHCHXHXO, 

co 2 


NHj 

NHJ 

1 

CHCH,CH,CO, 

* ■ » 

Forma 

secundaria: 

CHCHXHXO, 

1 

CO, 


co 2 


pH 9 t 0 

pH 10.0 

NHp 


NH, 

Forma 

principal: CHCH 


CHCH 2 oh 

C0 2 ’ 


CO" 

NH. 


nh 2 

chch 2 -Q)-o- 

C0 2 

FOmi L CHCH, -^TJy- OH 

secundana: 1 1 V--v 

OO; 



9-G. O pH isoionioo 60 pH dc umasolu^ao dc lisina ncutra puna, mi seja, 

nh 2 

chchxh 2 ch : ch,nh;; 

co, 


IH 1 j 


!k 2 k^ ■+ k 2 k„ 

N K 7 + F 


=> pH - 9,93 


9-H. Sabemos quo o pernio Esucldlrico scr& proximo dc. ’ pififj) " 

9,95, Neste pH, a fraqao dc lisina na forma H+L 6 dcsprczfvel, 
Purlanto, a conditio dc clctnoncutralidadc [H 2 L + ] = [L ], para 
a qua! sc aplica a expressao pH isoeldtrico = sfpAL + p K-^) = 9,95, 


Copftulo 10 

10-A. A rca^ao dc tilula^ao 6 H + OH 
Sao dados tres calculos representatives: 


Em 1,00 mL: [OH ] = 


'4,00' 


pH = -log 


K. 


Vr' 


,00, 

= 11,89 


(0,010 0M) 


H ? Oc V, - 5,00 mL. 
''50 r 00' 


11 , 00 , 


- 0,007 84 M 


,m~x 

Em 5,00 mL: H,Q ^ H 1 + OH 


jc 2 = - 1,0 x 10 7 M 


pH - -logjf - 7,00 

Em 5,01 mL: [H"J =( WlQG M) - 1,82 X10" 3 M pH = 4,74 

55 .,01 / 


V e {mL) 

pH 


pH 

v e 

pH 

0.00 

12,00 

4,50 

10,96 

5.10 

3.74 

1,00 

11,89 

4,90 

10,26 

5,50 

3,05 

2,00 

11,76 

4,99 

9,26 

6,00 

2,75 

3,00 

11.58 

5,00 

7,00 

8,00 

2.29 

4,00 

11,27 

5,01 

4,74 

10,00 

2,08 
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1U-B. A rca^ao dc lilula^So 6 HC0 2 H + OH —> HC0 2 + H 2 Q c 

V c = 50,0 mL, Para o £cido f6rmicci, AT* = 1,80 X 10 4 , San dados quatrn 
catculos rcprescnladvoK 

Em 0,0 mL: HA ^ H + + A" 


x 2 


0,050 0 - jc 
E m 48,0 mL: 


= K t =>x = 2,91 X 10 3 M => pH = 2,54 

HA + OH —* A + IhO 


Inicial: 

Final: 


50 

2 


48 


48 


48 


[A 1 48,0 

pH = P K, + log (HA] = 3,744 + log -- 

Em 50,0 mL: A + H 2 0 ^ HA + OH 


- 5.12 


JTk = 


K v 


F = I Z m ' S M) 




0,025 0 - jt 


5,56 x 10 


-u 


jt - 1.18 x 10~ 6 M 


■K 


pH - -log l * ) = 8,07 


Em 60,0 mL: [OH ] = 


IOjO 


! (0,050 OM) 


^10.0, 

— 4,55 x 10“ 3 M => pH = 11,66 


v b (mL ) 

pH 

v h 

pH 

v h 

pH 

0.0 

2,54 

45,0 

4,70 

50,5 

10,40 

10,0 

3,14 

48,0 

5,12 

51,0 

10 t 69 

20,0 

3,57 

49 f 0 

5,43 

52,0 

10,99 

25.0 

3.74 

49,5 

5,74 

55,0 

11,38 

30,0 

3,92 

50.0 

8,07 

60,0 

11,66 

40,0 

4,35 






10-C. A rea^an datipjla^aod B + H ' —* BH c V c =50,0 mL, 
C^lculos representatives: 

Em V a = 0.0 mL: E + H 2 0 ^ BH + + OH" 

0,100 -x x x 


0,100 - JC 


= 2,6 x 10" fi =>jf = 5 t 09 X 10 " q M 


-4 




pH = -log^y = 10,71 
Em V., ■ 20,0 mL: 


0 + H 


BH * 


Inicial: 

Final: 


50,0 

30,0 


20,0 


20,0 


[B1 30 0 

pH - pKj (para 0H ) + log - = 8.41 + log — = 8,59 

[BH 1 4U,u 

Em V A - V e — 50,0 mL: Todo B foi converlido no aeido conjugadc, 
BH + . A concentrate formal dc BH h € ({8X0,100 M) = 0,066 7 M, 
O pH 6 determinado pda rca^ao 

BH + ^ B + H ' 

CM** 7 - x X X 

x* K* 

- = JC= — =*x = 1,60 X 10“ 5 M =» pH - 4,80 
0,066 1 - x K h 

Em V a = 51,0 mL: Ha execs so dc H : 

|H*] = ( j^ 0 Va» M) = 1,32 X 1CT 3 M => pH = 2,88 


v, (mL) 

pH 

v. 

pH 

v B 

pH 

o f o 

10,71 

30,0 

8,23 

50,0 

4,80 

10,0 

9,01 

40,0 

7,81 

50.1 

3.88 

20 r 0 

8,59 

49,0 

6,72 

51,0 

2,88 

25 h 0 

8,41 

49,9 

5,71 

60,0 

1,90 


10-D, As rca^ocs dc titula^ao sao 

H0 2 CCH2C0 2 H ' o 2 cch 2 co 2 h + h 2 o 

o 2 cch 2 co 2 h +* OH o 2 cch>co 2 + H 2 0 

c os pontos dc cqqi Valencia ocorrcm cm 25,0 c 50,0 mL, Nds repne- 
sentamos o dcido malSnico come H 2 M, Consideramos tambdra, 

JLi - 1,42 x 10 3 e K a2 = 2,01 x io 6 


x 2 


: H 2 M ^ 

H + + 

HM" 


0,050 0 — jtc 

Jt 

jt 


= K] => Jt 

X 

= 7,75 X 10“ : 'M pH = 2,11 



h 2 m 

+ OH -» HM" + 

h 2 o 

Inicial: 

25 

8 — 

— 

Final: 

17 

8 


[HM 

1 

8 


+ log 

b [H 2 M] 

( = 2,847 + lag ^ - 2,52 


L: V„ = |V e pH 

= p £, = 2,85 


L: 

H 2 M 

+ OH HM + 

h 2 o 

Inicial: 

25 

19,3 — 

— 

Final: 

5,7 

19,3 

■— 


pH = pK, + log 1 J; 3 =3,38 
5,7 

Em 25,0 mL: Em V c , H 2 M foi convcrtida cm HM . 


fH ] = 


1*1*2 F + KiK m 
K t + F 


/50\ 

em que F - ( ^/°- 050 0 M ) = 0,033 3 M. 

[H * ] = 5.23 X 10" 5 M ^ pH = 4,28 
Em 37,5 mL: V b = ^V c =* pH = pK 2 = 5,70 
Em 50,0 mL: Em 214, HM foi convcrtido cm M' : 
M' 2 + H 2 G ^ HM' + OH " 

0) - x x x 

X 2 




w»o-r*“"^ => *- 1 ’ I2x, ° ,M 


pH = -log I 




- 9,05 


Em 56,3 mL: Existern 6,3 mL dc NsOH em excesses. 


[OH"] 


6,3 

am 


1(0,100 M) - 5,03 x 10 3 M => pH - 11.77 



SCO 
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10-E. 


nh; 


NH 


CHCH,— 

I * N 

CO; 


nh; 


H + 


nh: 

I 


CHCH,—^ )> ”* CHCH 

I " N 

CO, H COjH 

h-iMis * 


,-CT 


N 

H* 


mils 13,His' II, His 2 ' 

Os ponlos dc cqui Valencia ocorrcin cm 25,0 c 50,0 ml,. 

Em 0 mL: HHis e a segunda forma intermediaria derivada do acido 
triprotico, H 3 His 2 , 


IH 1 J 


J 


KM 0,050 0) + K 2 K W 


Em 4,0 mL: 


+ (0,050 0) 



1 a M => pH 

= 7,62 



HHis 

H 4 H 2 His 4 

Inicial: 

25 

4 

Final: 

21 

— 4 


21 

pH = pK 2 + log — = 6,69 
Em 12,5 mL; pH- p K 2 — 5,97 

Em 25,0 niL: A histidina foi convertida cm Hollis na conoentna^ao 
formal F = ( ^WoSO 0 M) = 0,025 0 M 


[kju F + K\K W 

fH 1 = V K +F " = 1J6X 10 M=>pH = 3,94 


Em 26,0 mL: 


H,His' + 


H 


H 3 His 


2 ' 


Inicial: 

Final; 


25 

24 


pH = pAf, + tog y = 2.98 

A aproximaijao dc que a histidina reage complete mente com o HC1 faJha 
entm 25 c 50 mL, Sc voce usasscas equagdes dc tituia^ao da Tabcla 11-6, 
voce cncontraria pH = 3,28, cm vez dc 2,98, cm = 26,0 mL, 

Em 50,0 mL; A histidina foi convertida cm HjHis 2 na 

ccnccntraifao formal F - [ ^ 1(0,050 0M) — 0,016 7 M. 


H^His * 4 ^ H,His + + H 4 

0,1)16 7 - x x x 

~ = *1 => 0,0! 1 5 M pH = 1,94 
0,016 7 — Jt 

10-F. Figura 10-1: azul dc bromotimol: azul —> anwelo 

Figura 10-2: azul dc timed: amarcld —> azul 
Figura 10-3: timolftalcfna: incolor —^ azul 


10-G, A rca^ao da titula^ao 6 HA +■ OH —* A ' + H 2 0. Ela requer 
que um mol dc NaOH maja com urn mol dc HA. Portanto, a concentra- 
gao formal dc A no panto dc equivnlencia e 


( 27,63 ^ 
\127,63/ 


x (0.093 81) 0,020 31 M 


taiof de diLuigao Concejitra^Sa 

pan d NaOH inirsa] do NaQI i 

Como o pH d 10.99. [OH J — 9,77 X 10 4 M. c podemos cscrcvcr 
A + H 2 0 s=a HA + OH " 

[HA)[GH 1 (9,77 X 10“Y 

K h = rr , — = —-- t = 4,94 X 10“ 3 

1A 1 0,020 31 - (9*77 x 10 4 ) 

K = K J = 2,03 x 10“ ,o =»p*. = 9,69 
Para o panto de 19,47 mL, temos 

_11A + OH A + H 2 Q 

Inicial: 27,63 19,47 

Final: 8,16 — 19,47 


[A " 1 19,47 

pH - p*. + log — = 9,69 + log 8 - 10,07 

10-H. Quando K, = ' 2 V^ [HAJ = [A )=0,033 3 M (usando uma 
cume^au para a dilui-fao pelu NaOH). | N'a") = 0 ? 033 3 M lairibdnL 
For^a ionica = 0.033 3 M. 


ptf a - pH - log 


[A ]? A 


[HAb„ A 


— 4,62 — log 


(0.033 3X0,854) 


= 4,69 


(0,033 3)( 1,00) 

O cocficicntc dc atividadc dc A foi determinado por interpolagao na 
Tabcla 7H,. 


10-1. fa) As derivadas cstao apresentadas na planilha a seguir. No gr&fico 
da derivada prtnicira, o mdsimo esta proximo de 119 ml.. Na Figura 11-7, 
o grifico da derivada segunda mostra o ponto final cm 118,9 j.tL. 



;*1 

? 

C 

D 

E 

F 

G 

1 

Derivadas da curva de titula^ao 





2 








3 



Derivada primeira 

Derivada segunda 


4 

Mlde NaOH 

pH 

ixL 

Derivada 

^L 

Derivada 

Vb"l0^pH 

5 

107 

6,921 






6 

110 

7,117 

106.5 

6,533E-02 




7 

113 

7,359 

111,5 

8,G67E-Q2 

110 

5*116-03 

4,94 E-06 

8 

114 

7,457 

113,5 

9,8QOE-02 

112,5 

a r 67E-03 

3,98E-06 

9 

115 

7,569 

114,5 

1,120E-01 

114 

1,40E-02 

3,10E-06 

10 

116 

7,705 

115,5 

1,360E-01 

115 

2 r 40E-02 

2,29 E-OB 

11 

117 

7,878 

116,5 

1.730E-Q1 

116 

3 r 70E-02 

1,55 E-06 

12 

118 

8,090 

117,5 

2,12OE-01 

117 

3.90E-02 

9,59E-07 

13 

119 

8,343 

118,5 

2,530E-01 

118 

4,10E-02 

5,40E-07 

14 

120 

8,501 

119,5 

2,480E-01 

119 

-5 r OOE-03 

3,08E-O7 

15 

121 

8,794 

120,5 

2,030E-Ol 

120 

-4,50 E-02 

1,94E-07 

16 

122 

8,952 

121,5 

1.580E-01 

121 

-4,50 E-02 

1,36E-07 

17 








16 

C6 - (A6 t A5)y2 


E7 - (C7+06J/2 

G7 - A7*10 A -B7 

19 

D6 - (B6-B5KA6-A5) 


F7 - (D7-D6)/(C7-C6) 
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(b) A coluna G na pi anil ha mostra 14,(10 pEJ ), Em um grafico dc V h 

(10 plT ) contra Vy^ os pcntoi cntre 113 c 11? pL dao umarcLa eujo cocfi- 

ciente angular vale l f 178 X 10 h c cuja inters c(ifc> (ponto final) d 118,7 fiL. 

10-J. (a) O pH 9.6 passa do ponto de eqiiValencia, de forma quo o volume cm 

qxCTSSO (V) 6 dado por [OH “] - 10 44 = (0,100 0 M) — _ _ _ => 

E J v 50*00+10*00+V 

V= 0,024 mL. (b) O pH 8,8 cst£ antes do ponto dc cqui valdncia: 


8,8 = 6,27 + log 


fA 1 [A - ] 


[I1AJ 

Rca^ac dc liiula^ao: 


[HA] 


- 339 


HA 


OH 


H ? Q 


Quantidades initials rclativas: 10 V — 

Quantidadcs finals rclativas: 10 - V — V — 

Para aUngir uina razlo [A ]/[HA] = 339* pneti samos de V7(IG - V) 
339^ V = 9,97 mL. O erro do indicador c dc 10 - 9,97 = 0,03 mL. 

10-K. (a) A — 2 080[HIn] + 14 200[In ] 

(b) [Hln] = x\ [In ] = 1,84 X 10 4 -* 

A - 0,868 = 2 080* + 14 200(1,84 x 10 4 - *) 

=>x = l 44 x 10 4 M 


pA:„ = pH - log 


[In] 


[Him] 

(1,84 X 10 4 ) - (1,44 X 10 4 ) 

= 6,23 - log --- -7- - —- = 6,79 

(1,44 x KT 4 ) 

Capftutoll 

11-A. Para todo mol dc K que partitipa da primeira nta^ao, sao pro- 
duzidos quatro mols de EDTA na segunda rea^ao. 

Numcro dc mots dc EDTA - numcro dc mols dc Zn usades na titula^ao 

1 (numcro dc mols dc Zn 2 ) 

(K + 1 --—-— 

Volume da amostra original 

4(28,73 (±0,03)][0,043 7 ( ±0,000 1)] 

250,0 (±0,1) 

[J (±0%)][28,73 (±0,104%)](0,043 7 (±0,229%)] 
250.0(10,040 0%) 

- 1,256 (±0,255%) X 10 5 M - 1,256 (±0,003) mM 

11-B, Fc : ° total + Cu- H cm25,00 mL = (16.06 mL)x (0,050 83 M) = 
0,816 3 mmol. 

Segunda titular ao: 

nurneno dc mil I mo Is dc EDTA utilLzadoS; (25,00 tnLX0>05083 M) = 1,270 8 
nil mere dc milimols dc Pb' necessities: (19,77 mLXTOlS S3 M) = 0J7.2 2 
numcro dc milimols de re presentes: (diferenfa) 0*898 5 

Como 50,00 mL da amostra dcsconhcdda foram usados na segunda titu- 
la<t°> 25,00 mL = | (0,898 5 mmol) 0,449 2 mils mol de Fc ■ . O mi- 
mere dc milimols dc Cu 2-1 cm 25,00 mL i 0,816 3 - 0,449 2 = 

0,367 1 mmol/25,00 mL = 0,014 68 M. 

11-C. ftepresentando a concentrate total dc EDTA Ilvtc comp [EDTA), 
podemos escrcvcr 

[CuY 2 ) _ - ia7B 

[Cu 2 ](EDTA] 

= 1*7 4 X IQ 12 

A seguir sao apresentadbs c&tculos reprcsenLalivos: 

Em 0,1 mL: 

[EDTA] = (”^ o ai W 0 = 0,039 8 M 


[CuY 2 ~I = ( ^7 1(0,080 0M) = 1,60 X 10 4 M 


[Cu 2+ ] = 


0,1 
50,1 
[CuY 2- ] 


(1,60 x 10 " 4 M) 


A7(EDTA] (i f 7 4 x 1G S 2 )(0,G39 8 M) 
= 2,3 X 1Q _IS M => pCu 2+ = 14,64 


Lm 25,0 mL: 

/ jj a 1 

Concentrate formal dc CuY" =1 j(0,0800 M) - 0,026 7 M 


Cu 


2 * 


,75,0, 

+ 


EDTA 


CuY" 


Concentrate initial: 

Concentrate final: 


0,026 7 
0,026 7 


0,0267 -- x 


= i, 7 4 x 10 12 (Cu" ) = U 4 x 10 ' M =? pCu^ - 6,91 


.3*1 - 


2 + _ 


X 2 

Em 26*0 mL: 

[Cu 2 '] - L^° 0 )(0,0800M) = 1.05 X 10 3 M=»pCu 2 + = 2,9* 


Volume (mL) 

pCu J " 

Volume 

pCu 2 4 

Volume 

pCu 2 ' 

0,1 

14,64 

15,0 

12,07 

25,0 

6*91 

5,0 

12,84 

20,0 

11*64 

26,0 

2*98 

10,0 

12,42 

24,0 

10,86 

30,0 

2*30 



11-D. Procuramos uma rela^ao entre (H 2 Y ] c [Y 4 ], que podemos 
rclacionar ao EDTA total: 

HY- H h + Y 4 

H 3 Y 2 “ H" + HY S “ 


^6 

K s 


|H“]iY 4 ] 


H 2 _ 


2H + + Y 4 


K = K s K 6 = 


[H 2 Y 3 ] = 


(H h ] 2 [Y 4 ”] [HlW [EDTA] 

K,K, 


*5*6 

Usando os valorcs [H + ] = lO" 5 ^ M, = 2,9 X 10” 7 , c [EDTA] = 
1,2 4 x 10“ 7 M obtfm-sc (H 2 Y Z_ ] = 1,1 X 10 “ 7 M. 

11-E. (a) Um volume dc Mn 2 ' requer dois volumes dc EDTA para 
alcan^aro ponto dc cquiValencia. A concentrate formal dc MnY 2 no 
ponto dc cqui Valencia 6 (i)(0,0l0 0 M) — 0,003 33 M, 


Mn 

z 


2 + 


+ EDTA 


MnY 


2 - 


0,003 33^ x 

x 2 


0,003 33 - jr 

^ n v mlU 


= a Y ^ K f = (3,8 X 1Q"*)10 ,W ” - 2 f 9 X 10 


=>* = [Mn 2 ^] = 3,4 X 10 " 7 M 

(b) pH Coino o pH 6 constant*;, a razSo (H 3 Y ]/(H 2 Y J _ ] d constante 
durante a titula^ao inieira. 


[h 2 y‘ m ) 
eh 3 y-] 


- K- 


[H 3 Y ] [H 4 ] 

[H 2 Y 3 “] a 4 


10 


~7,on 


10 


-2,m 


- 4,9 X 10 s 


11-F. para CoY 2 " = 10 EM3 = 2,8 x I0 E6 
av 1 - 0,041 cm pH 9,(K) 

= - -z- 7— - 6,8 X 10 

1 + p,[C;Oj-] + fe[Cpn J 

(utilizando p, = K, = 10' “ o pj = K,K Z = lO 715 } 


-h 
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Solu^oes dos Exercicias 









































Kf = a^H K, = 1.1 6 x H)' 5 
Kf = ac^cty- K ( = 7.9 x 10* 

Em D mL: 

[Co 2 ] = a Cu * (1,00 X 10" 3 M) = 6,8 X 1(T* M => pC& 2+ - 8,17 
Em 1,00 mL: 

2 S) ' 10 ° • 10 ,M > 

J-ra^ao CoDccnLragao 

remanesuente. iridal 

- 4,76 X 10 ’ 4 M 




Ffllor dc 
!:i i j i.,'j'.i 


[Co 2+ j - - 3,2 X 10 _y M => pCa 21 - 8,49 

Em 2,00 mL; Estc e o po-nto de equivalence. 




i 

9,09 x 10 4 

jt 2 



EDTA 

JT 



CoY 2 



{ 1,00 X 10 J 


M)- JE 


x = 3,4 x 10 7 M - C CoJ * 


[Co 2 " ] = = 2,3 x 10“ 12 M => pCo 2 " = 11,64 

Em 3,00 mL: 

1 00 

[EDTA -cm cxcesso] - -^—(1,00 x 10 2 M) = 4,35 X 10 4 M 
20 (Ml 

[CoY 2 1 = — 1 (1,00 x 10~ 3 M) = 8,70 x 10 4 M 

£-iJ 

Conhecendo [EDTA] e [CoY 2 ], podemos usar o equillbrio K \ 
para dctcrmirar [Co" J: 


[CoY 2 ] [8 T 70 X 10 4 M] 

lCo 2 " ][EDTA j iCo 2 " ][4 t 35 X 10~ 4 M| 

=>[Co 2 '] = 1,7 X 10 15 M =* pCo 2 ' = 14,76 



11-G, 25,0 mL dc acido iminodiacdtico 0,120 M = 3,00 mmol 
25,0 mL de Cir 5 0,050 M - 1,25 mmol 


Cu- + + 


2 acido 

iminodiacdtieo 


CuXT 


Ntimcro dc- mill mo Is initial: 1,25 3,00 

Ndmero dc milimoJs final: — 0,50 


icuxi i 

[Cu^ifx^T* f 

[1,25/50,0] 

[Cu 2+ ][(0^0/50.0X4 a 6 x 10' 3 )) 2 
=^[Oi 2 '] = 3,4 x 10 10 M 


3,5 x 10 16 



Capftulo 12 

12-A, Hidroxibcnzciio = HA com pK ]TA = 9,997 
Dimcillamina - E do UH mojwprdtico com pKw — 10,774 
Mistura contdrn 0,010 mol de HA, 0,030 mol de B c 0,01 5 mol de HC1 
em 1,00 L 

Resides quiinicas: HA ;=s A + H" K llA = 10 g w 

BH + ^ B + H + - 10 ' ia774 

H 3 0 ^ H + + OH K v = I0" l40f> 

BaJan^o decarga: fH + l + [BH + ] = [OH ] + [A ] + [Cl ] 

Balances dc massa; |C1 j - 0,015 M 

[BH“] 4- [B] = 0,030 M « F c 
[HA] + [A 1 = 0,010 M = F a 


Tcmos sctc cquaqocs c sctc cspccics cjuimicas, 
Equa-^des do compo^uo fraeieiiaria; 

rBH i - «bh*Fb - [H+] + ^ 

(B| = o e F e - f ai ' Fe — 

[H] + K 


[HA] - ohaF a - 
[A 1 = «A F a = 


Dir 

[H + F a 

[HI + K n a 
^iiaFa 
[H + ] + K nA 


Substitulmos no balance dc carga: 

[HI + * mi T- u = KJ\ H) + g a F a + [0.015Mj (A) 

Rtsolvemos a Equa^ao A para [H ") usando Solver na planilha ele- 
inSnica, com um “chute” inlcial para o valor dc pH igual a 10 na cdhla 
1110. No guia Dados, sclccionamos Solver c cscolhcmos Op^ocs. Entra* 
m-os com o valor ifi-16 pant a PftcisaO e clicamus no botao OK. Na 
janela da ferramenta Solver, sclccionamos em Defmir Cdluia dc Desdno 
a eclula E12, com op^ao Igual A marcada cm o valor dc ignal a 0, c 
selecionamos a edlula HlO comO Cdlulas V'ariaveis. 


Planilha eletrqnica para 
oEnefcicio 12-A, 



A 

B fC D [ E 

F 

G 

H 

1 

1 

Mistura de HA 0,010 M, B 0,030 M e HQ 0,015 M 





2 










3 

k- 

0,010 


F@ - 

0,030 


[Cl ] = 

0,015 


4 

P^HA “ 

9,997 


P^8H+ “ 

10,774 


PK* = 

14,009 


S 

k ha - 

L01E-10 


K 6H + “ 

1.68E-11 



1.00E-14 


6 










7 

Especies no balar>{50 de carga: 




Outras concentragoes: 


8 

[H1 = 

4,67E-11 


[Al = 

6,83E-03 


[HAJ = 

3.17E-03 


9 

[0H + ] = 

2,20E-02 


[Cl ] - 

0,015 


Pl = 

7.95E-03 


10 




[OH] = 

2.14E-04 


pH = 

10,331 


11 







1 o valor inicial e uma tentativa 

12 

Carga positiva menos carga negativa 

4.92E-17 

= B6+B9-E8-E9-E10 


13 

Fdrmulas: 








14 

05 = 10^54 

B0z: 10AH10 


m= 10^H4 


15 

E5 = 10 A -E4 

Eio = H5/ee 


E9 = H3 



16 

B9 = B8*E3/[B&+E5) 




E8 = B5*B3/(B84B5) 


17 

H9 = E5"E3/[Be+E5) 




H8 = B8"B3/[B8+B5) 
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Solu^des dos ExercicEos 









































































Clicamos cm Solver e Solver cncontra pH - 10,33 na cllula H10, 
dando uma carga liquids prdxima a 0 na celula E12. 


12-B. Usamos as constantcs dc cquilibrio cfetivas, como segue: 
a eia 


K'ua = * 


EIA 


[HA] = a llA F A = 


[A 1 = ot A F A 


[HAItha 

7ha \ [A ][H ] 
> V/ [«A] 
[H']F a 


[H + l + KL. 




[H 1 ] + K{ JA 


v . w H '^ ., n -. w 


A sir ■ ^uei 


[BH f hBH 

7dh' 


,7b7h 


[B ][H) 
[BH 1 ] 
[H'1F d 

[BH ] = a BH F h = - - — 

[Hi + Ksir 

i»] = ObFb - /2«Z B — 

[H'] + K m - 

JC. = (H^rlOH'ln* = 10"‘ 3 *“ 
K =• — K "' - = [H'][OH“] 

Hill'™! 

[on )-x;/[in 

pH = —log([H 1 h„ ) 

FH ] = CIO 


A p] anil ha clctronica no HxcreicLO 12-A 6 modificada para a adiqao dbs 
cceficientes de atividade nas cdlulas A8:H9: Constanlcs de cquilibrio 
cfetivas sic calculadas na iinha 5. Como as. dificuldades sio maiorcs pclo 
uso dos coeficicntcs dc atividade, considcramos pA J ,,, - 13,995 na cdlula 
H4 cm vcz do valor menos picciso dc 14,00. Com uma forqa i Silica ori¬ 
ginal iglial a 0 na cdlula 07 c uma tentativa dc pH =■ 10 na cdtula H14+ 
a carga Ifquida na cdiula E16 6 0,005 56 m. Exccutando Solver para 
determinar o valor de pH que reduz a carga Ifquida para prdximo de 0 
obtemos o result ado mostrado na planiiha elctnSnica. A forga i6nica cal- 
eulada na c61ula 08 € 0,022 0 m. Escrevcmos estc nllmero na cdlula 
C17 e usamos Solver novamentc para determinar o pH. Os rcsultados 
sao vistos na tabela a seguir: 


ItcragSo 

Forga idniea 

pH 

1 

0 

10,331 

2 

0,022 0 

10,357 

3 

0+022 5 

10,358 

4 

0,022 5 

10,358 


12-C. (a) Acido 2-aminobcnzoico - HA do diprdtico H ? A + pK i - 
2,08. p Ki - 4,96 

Dimetiiamina = B do monoprritico BH * P^:l “ 10+774 


Mistura concern 0,040 mol dc HA, 0,020 mol de B c 0.015 mol dc I Id 
em 1+00 L. 


Rcagocs quf micas: H 2 A ^ HA + H 

HAsA"+ H“ 

BH ^ B + H l 
H 2 0 ^ H” + OH” 


K t = 10“ 2 ’°® 
K 2 = io- 4 * 

^ - 10 10 ’ 774 
f _ in- L4.UO 


Bakngo de carga: [if] 4[H 2 A + ] 4 (BH""] = [OH”34|A _ ]4 [CJ“] 

Balances dc massa: [Cl 1 — 0,015 M 

[BH'] 4 [B] = 0,020 M sF„ 

JH 2 A ] 4 [HA] 4 [A - ] = 0,040 M - F A 
Tcmos oilo equagucsc oilo espdeies quimieas. 



A 

e 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

1 

Mistura de HA 0.010 M, B 0,030 M e HCI0.015 M 




2 

Com atividades 







3 

Fa = 

0,010 


Fb = 

0,030] 


[Cl> 

0,015 

4 

P k ha = 

9,997 


pK BH + = 

10,7741 


P K W = 

13,995 

5 

>W= 

1,01 E-10 


K bh +‘ = 

1+6BE-11 


Kw' = 

1,01E-14 

6 









7 

Coefcienites de atividade: 







8 


1,00 


A' 

1,00 


HA 

1.00 

9 

OH" - 

1,00 


BH + 

1,00 


B 

1,00 

10 









11 

Especies no balargo de carga: 




Outras corcentragoes: 

12 

m= 

4.67E-11 


[A] = 

6 r 83E-03 


[HA] = 

3+17E-03 

13 

[BH + ] - 

£,£0E-O£ 


ten - 

0,015 


[B] = 

7 ( S5E*03 

14 




[OH ] = 

2.17E-04 


pH = 

10,331 

IS 







1 0 valor initial a uma lanlativa 

16 

Carga positiva menos carga negativa - 

-3,24E-1 7 

-B12+B13-E12-E13-E14 

17 

Fonga ionica = 

0,0000 

<— valor inicial 6 0 



16 

Nova fonga 

tdnica = 

0,0220 

-— substily imes esle valor na c^lula Cl 7 para a prcbxima iieragSo 

10 









£0 

Formulas: 








£1 

B5 = {10 A -B4)'HB/(ES‘BB) 


HB = H9 - 1 



££ 

E5 = (1O A -E4) V E9^H0*BB) 


E13 = H3 




£3 

H5 s (10 A -H4)/(Bfl*B9) 







24 

BB^ B9 - EB = E9 - A 2*(SQRT(®C$17)/(1+SQRT(SCS17J)-0,3 T SCE 

517]) 

£5 

B1£“(10^H14)/B8 



E14 “ H5/B12 



26 

B13 = B12*E3/(B12+ES) 


H13 = E5'E3/(B12+E5) 


27 

E12 = B5'B3/(Bl£+B5) 



H12 = B1£*B3/[B1£+B5) 


28 

C1B = 0,S‘(B12+B13+E1£+E13+E14) 






Planiiha detronka para o Exercfcio 12-0, 
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Solugoes dos Exerctcios 




























































































A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

1 

1 

Mistura de HA 0,040 M, B 0,020 M e HCI 0,015 M 





2 










3 

it 

0,040 


F e = 

0,020 


icn = 

0,015 


4 

pK 1 = 

2,080 


P^a ” 

10,774 


K = 

1 r 00E-l4 


5 


4.960 


K a - 

1,68 E-11 





6 

Ki = 

6,32E-G3 








7 

K 2 ” 

1,10E’05 








a 










a 

Espfecies no balanpo de carga: 




Outras conconlragocs; 


10 

(H+] = 

7,03E’05 


[h £ ai = 

2,90E’04 


[HA] ss 

3.43E-02 


11 

[BH + ] = 

2,00 E’02 


[A> 

5,36 E’03 


[B] = 

4,79 E-09 


12 

[OH‘l = 

1,42E’10 


ten = 

0,015 


pH = 

4 r 153 


13 







to valor inidal & uma tentativa 

14 

Carga positiva memos carga negaliva 

O.OOE+OO 

= B10+811+E1 Q’BI 2'E11 -El 2 

15 

Formulas: 







16 

B16 = 10^ 

B4 

B7 = 

10*-B5 


E5 = 

10*-E4 



17 

010=10*4412 

B12 

=H4/B10 


El 2 

= H3 



18 

B11 = B10*E3/{B10+E5) 






19 

E10 = B10 A 2*B3/(fi 10 A 2+B10* B6+B6* 37) 






20 

Ell - B6‘B7*B3/(B 10 A 2+B10*B6 +B6*B7) 






21 

H10 = B10*B6*B3/(B10*2+010*BS+B6*B7) 





22 

H11 = E5*E3/(B10+E5) 







Planilha eletrdniea para o Exercfdo 12-C. 


Equia^ocs dc COmpysi^iiy fnieion&ria: 

[H + JF B 

[BH ] = a BH*F& = —- 


IH ' J + K a 


fn , r - 
[B] — t^u F k 

(H ) + K a 


[H' ] 2 F a 


(H 2 A | = « Hs a Fa = T 3 


fHAJ - «IXA 


[H + f + [H'ltf L + K x K t 
*,[H )F A 


[A ] - a A F a - — 


EH ' f + [H ]Kj + K,K 2 
KiKjVa 


[H + f + [H + }K\ + K,K 2 


Suhstituimns no balances dc carga: 

(H 1 j + ^ F a +Obh F b = ^[H + ] +<* a F a + [0,015 M] (A) 

ftcsol.vc.mos a Equaqan A para [H J usando Solver na plan Elba clc- 
trfknica, com uma tentative inlcial de pH = 7 cdlula H12, No guia Dados, 
selerionamos Solver c escolhcmos Op^ocs, Entramos com o valor le-16 
para a PrecLsan cclicamos no hollo OK. Najancla da ferramenta Solver, 
selerionamos cm Definir Cclula de Destine a cclula E14. com op^ao 
Igual A marcada cm o Valor dc igual a 0, c sclccionamos a cdlula 
Hlleomo Cllulas Vari&veis. Clicamos cm Solvere Solverencontra 
pH = 4,15 na cclula HI2, dando uma carga Ifquida prdxima a 0 na 
cclula E14. 

(b) A partEr das conocntra^ocs na planilha clctnofuca, cncantramns as 
seguintes frames do £crdo 2-ammobenzoieo: H 2 A'' - 0,7%, HA - 85,9% 
c A = 13,4%. As fra^dcs dc dirtied lamina sao BH "= 100,0% cB = 0,0%, 
A previsio simples d que HG comsumiria B, dando 100% de BH 
Os 5 mmol res tames de B consomcm 5 mmol dc HA produzindo 5 mmol 
dc A c deixando 35 mmol de HA. 

Fra^ocs previstas- A - 5/40 = 12,5%, HA _ 35/40 * 87,5% 
pH cstimado = p K 2 + log([A J/[HAJ) = 4.96 + log(5/35) - 4,11 


3 2-D. Co nstantes dc cqui I ibrio efeti va s: 
ptf, - 3,036 


H,T 


HI +• H ' 


pl^=A3« , 

HT“ —^ T 2 ' + H 


t>K=52Q 

PyH = Py + H 


pA!_ = J 5,905 

HnO = H + OH 


[OH ]«OEH v ] 


K[ = K x 


Kr = K* 


K\ = K, 


Kl - 


7ii ? t \ m IEH ] 


O'ht 7m / fH 2 T) 

Vwr~ \ | , T 3 ~ICH^1 

wW Lin*] 

yw \ fPy IfH “ ] 
(ypyhr) [PyH 1 ) 




= [H ][OH ] 


7u 7 oh 


pH ^ -log([H jYh*) 


A planilha clctnornea 6 modificada cm rctaqao aqucla usada para adi^ao 
dos cocficicntes de atividade nas criulas AI0:H11. A for^a ifrnica para 
0 cfilculo dos coeficientcs de atividade usando a equa^ao de Davies 
esti na cdluEa C20. A for^a ionica Enicial 6 considcrada igual a 0- 
A primeira tentativa para 0 pHna cclula HIT d 5, Entao usamos Solver 
para cncontrar 0 pH na cdlula 1117 quo faz a carga Ifquida na cclula H19 
prdxima de 0. A partir destc pH, todas as conccntra^des s3o ealeuladas 
e a nova for^a ionica c cncontrada na cdlula C21. Esta nova for^a ionica 
d introdn^ida na celu3 n C20 para a pn6xima itcra^an. A partir da nova 
for^a idnica. novos coeficientes de atividade sac caiculados e assim 
como novos valorcs dc K' nas cdlulas 136,137, E5 c H5. O pH que 
satisfaz 0 balango dc carga na cdlula El 9 c entio encontrado novamente 
com Solver e 0 processo todo 6 repetido atd que a fonja ionica 
alcanna um valor constantc. 


Iterate 

For^a ionica 

pH 

1 

0 

4,298 

2 

0,052 3 

4,116 

3 

0,053 9 

4,J 14 

4 

0,054 0 

4,114 
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Solu^oes dos Exercicios 


















































































A 

B 

c 

D 

E 

F 

G 

H 

1 

Mistura da Na + HT~ 0,020 M, 0,015 M PyH + Cn a 0,010 M KOH - cSJculo com atividades 

2 









3 

Fh2T” 

0,020 


^PyH - * “ 

0,015 


[K 4 1 ™ 

0,010 

4 

“O 

it 

3,036 


PK,= 

5,20 



13,995 

6 

PK 2 - 

4,366 


Ka’ = 

6,31 E-06 


K = 

1.52E-14 

6 

Ki' = 

1,38E-03 







7 

k 2 = 

9,67E-05 







8 









9 

Coefidentes do atividada da equagao da Davies: 





10 

H 4 * 

0,82 


H T= 

0,82 


OH = 

0.82 

11 

PyH + - 

0,82 



0,45 




12 









13 

Espdeies no balance de carga: 




Outras concentragdes: 

14 

[H*] = 

9,42E-05 


[OH] = 

1,61 E-IQ 


[H 2 T] s 

6.52E-04 

15 

IPyHI = 

1,41 E-02 


[HT'| = 

9,54 E-03 


"D 

£ 

II 

9.42E-04 

16 

[Na *1 = 

0,020 


[T=l = 

9,80E-03 




17 

|K + ] = 

0,010 


ICI1= 

0,015 


pH = 

4,114 

18 







o vafcx inidal 6 uma tentaliva 

19 

Carga positiva me nos carga negativa = 

2,78E-17 

=B14+B1&+B16+B17 

20 

Forga id n tea = 

0,0540 

— valor initial dO 

-El 4-E15-2*E16-E17 

21 

Nova forga idnica = 

0,0540 

— substitul^mos esio valor na colula Cl7 para a proxima ilcragao 

22 








23 

Formulas: 







24 

B6 = 10 A -B4*(1/(E 10*610)) 

B14 = (10^H17)/B10 


E14 = H5/B14 

25 

B7 = 10 A -B5*(E10/(E11 

*B10)) 

B16 = S3 



E17 = E3 


26 

E5 = 1Q A -E4*(B11/BID) 

B17 = H3 





27 

H5 = [10 A "H4MB10*H10] 






28 

B1 0=B 11 =E10=H 10 = 10^0.51*1 A 2"(SQRT{$C$20V(1 +SQRT($CS20))-0.3*SC$20)) 

29 

Ell = 10 A (-0.5r2 A S*(SQRT[SCS20V(1+SQRT(g 

SCS20))-0.3"$C$20)) 


30 

B15-B14 4 E3/(B14+E5) 






31 

El 5 - B1&3/(S 14 A 2+B14*B6+’B6 * 07) 





32 

El 6 = B6B7* B3/( B14 A 2+B14* B6+B5*B7)i 





33 

H14 = B14 A 2* B3/[ B 1 4 A 2+B14* B0+B6 + 07) 





34 

H15 fc E5 4 E3/(B14+E5) 






35 

C21 = 0.5"(B14+B15+B16+017+E14+E15+4*E 16+E17) 





Planilha eletrenica para o Exeicicio 12-D. 


12-E. Mg 2+ + SOl~ ^ MgS0 4 (<n?) K pi = IQ 2 23 ( = 169,8) 

Sc a hJdrtilise c dcsprczada, [Mg 2 ' ] = [SO, 2 ] c IMgSQJ = F - [Mg 21 1 
era quc F d a conccntragiio formal (0,025 M). Resolvcmos a cquagao 


Wjw_Y [MbSQ 4 (<^)] F - [Mg ;+ ] 
. "Vmkso, / [Mg 2, ][SOj ] [Mg 2 '] 2 


com 7 m k so^ ~ I pois o MgSO, 6 ncutro, 

(a) Inicialmentc, considcramos ■ = y^nl — 1,00 e usamos Solver 
(ou O tratamentu dc equaqaju quadradea) para determinar a |Mg 1 j quc 
satisfaz a Equagao A, Na planilha elctronica, usamos como tentative 
initial [Mg 2 ■] = 0,012 S M na c£lula HI 1. Na guia Dados* sclccionamos 
Solver e escolhcmoK Opgoes. Entramos com o valor le-6 para a Precisao 
c clicamos no botao OK. Na janela da ferramenta Solver, sclccionamos 
cm Definir Cdlula dc Dcstino a cdlula F14, com opgau Igual A inareada 
cm o Valor dc igual a 169.fi. c sclccionamos a cdlula Oil como Ctflulas 
Vari&Yeis. Clicamos cm Solver c Solver determina [Mg 2 ' | — 0,009 54 \1 
c n = 0,0382 M. 

fb) Escrevemos o valor dc p = 0,038 2 M na cdlula F3, Esta fonga ionica 
muda dc 169,8 para 40,7. Exccutamos Solver novamente, c dcsta vcz 
selccionamos cm Definir CcluEa dc Destine a cclula F14 . com opgao 
Igual A marcada cm a Valor dc igual a 40.7 . c selccionamos a cdlula 611 
como C£Iulas Variaveis, Solver determina [Mg 2 ] = 0*015 4 M e 
fj = 0,061 5 M. Escrevemos 0,061 5 na c4lula F3 £ rqpetimos o processo 


novamente. A sucessao dc resultsdos c mostrada na tabela vista a seguir. 
A fra^ao dc par de ions 6 [MgSCMfljjJJ/F = 33%. 


Itcragao 

Forga ionica(mM) 

IMg 2 ’ J (mM) 

1 

0 

9,54 

2 

38,2 

15 s 4 

3 

61.5 

16,5 

4 

66,0 

16,7 

S 

66,7 

16,7 

6 

66,fi 

16,7 


(c) A forga ionica c 0,067 M, nao 0,10 M, 

I2-F (a) Altirrt das Readies 12-32 aid 12-36, adidonamos a rcagao 
KF(a?) + F “ ^ HFj K mi = 10°’ 5 * 

=>\m i = Ahfj[F’][HF] - tf, if 2 IF"]([H + )[F“ 1/JThf> 

= K lW2 [V-ftE + )fK ur 
O balango dc carga toma-se 

[H’l + 2[Ca 2 '!+ |CaOH '] + (CaF t J-(OH']-(F )-[HF 2 ]-0 (A) 
c a balarojo dc massa 6 

2f [Ca 2+ ] + [CaOH + ] + [CaF H J] = [F~] + [HF1 + [CbF + ] + 2[HF 2 “] 
2[Ca 2+ J +■ 2[CaOH + ] + [CaFl - [F”3 - [HP) - 2[HF 2 ~] - 0 


866 
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A 

B 

C 

D 

E 

F 

1 

Pares de tons de MgS0 4 com atividades usando a eq. de Davies 


2 







3 

F- 

0,025 


Forga idnica - 

0,0000 

4 

log K 0i = 

2,23 


Nova forga idnica - 

0,0392 

5 

K^' = 

169,8 





6 







7 

Coelicientes de atrvidade da equagSo de Davies: 



8 

Tm- 

1,00 


7S04” 

1,00 


9 







10 

Concentragfies: 





11 

[Mg 2t ] = 

0,00954 

— o valor ioicial d uma tentative 


12 

[MgS0 4 (aq)] - 

0,01546 


[so 4 2 i = 

0,00954 


13 







14 

Quociente de reagao = [MgS0 4 (aq)]/([Mg £+ ; 

ii 

eg 

£ 

169.S 

IS 

% de pares de ions - 

61,6 

= 100-B12/B3 



16 







17 

Fdfmulas: 






18 

B5 = (1O*B4)‘B0*E3 

B12- B3-B11 

E12 = 011 


19 

B8 = E6 = 1 0*^0.51 * 2 * 2 * [SQ HT ($ F$3) /[ 1 +5QRT{$F$3)F0.3*SF$3)} 

20 

F14 = B12/(B11 # E12) 


F4 = 0,5*(B11*4+E12*4J 


Planilha eletrdnlea parao Exercieio 12-E. 


SubstiliiirttCis as cxpressdcs dc equilfbrio para as virias cspicics no 
balango dc massa: 

2^. 2KJC W KyjC p, [H + ][F~] iK^jF J 2 [1T] 

[F“] 2 + [H + ][F“] 2 + FI ^ ] ^hf *kf ° 

(B) 

Para am dado valor dc [H ], usamos Solver para determ inar o eatar da 
|F ] que faz o lade esquerdo da Equate B igual a 0. A partir da [H ' ] e 
[F ], ealculamos ay conccnlragocs rcstartes asandu aa expressdes dc 
equilfbrio, Os resuitados sao mostrados ua forma dc urn g/dfico. 



Grafreo do Exert id o 12-F, 


(b) Para determinar O pH dc uma solugao nau tarnponada T dclcmiina- 
mos a [H j cm que o balango dc carga (A) tamtam <5 satisfeito. Como 
[HP 2 ] d dcsprczivcl proximo ao pH ncutro, o pH perm anew constantc 
para o case considcrado ao tcxlo. O pH da solugao nao tamponada c 
7,10 e as conccntrag5es sao: 


[F ] = 4,00 x 10 ' 4 M 
[HFJ = 4,67 X HT* M 
[HF 2 ] = 7,11 X 10 _II M 

12-6, AgCH(j) ^ Ag e + CN 
HCN(ffl?) ^ CN 4 H + 

Ag r 4 H 2 0 fs AgGH(^) + H r 


[Ca 2 l = 2,00 x 10” 4 M 
[CaOH J J - 5,03 x KT i0 M 
[CaF + 3 = 3,44 X 10‘ 7 M 

pK^ - 15,66 
Panes' ” 9,21 
P K Af . = 12,0 


Expressamos today as conccntragacs cm termns dc [Ag " J c [H J: 


[CN '] = ) 


[HCN(^>] = 


IH |fCN ] 


K- 


HCX 


[AgOHt^)] = 


KA e [Ag ‘) 
[H + ] 


fH JJC,. 
AncivLAgj 


Balango dc mass a: prata total = ciancto total 

[Ag + ] + lAgOHCa^)] = [CN ] 4 [HCN(^}] 

Subsdtuimos as cxpncssocs para as conccntraqocs no hatango dc massa: 


[Ag ] + 


JWAg’l *■' 


Xfl 


m 1 ja 


pn 


[H ] 


[Ag 1 A ilCN [Ag] 


(A) 


Manipulamos a Eq. A de modo a obter a solugao da [Ag' ] cm fungao 
dc [11 J oil usamos Solver para determinar [Ag 1 ] cm fungao dc [H + J. 


Sol unties dos Exercictos 
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_ 

1_ B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

1 

Solubilidadedo AgCN 




2 









3 

P^pg 

15,66 


k 05 = 

2.2E-16 


K,- 

1.00E-14 

4 

P^HCN = 

9,21 


= 

6.2E-10 




5 

P k ao = 

12,00 



1.0E-12 




6 








Gang si 

7 

PH 

[H + ] 

IAg + ] 

[CN L ] 

[HON] 

[AgOH] 

[OH] 

liquids 

e 

0 

1,0E+Q0 

6,0E-04 

3,7£'13 

6.0E-04 

6.0E-16 

1.00E-14 

1.0E+00 

9 

2 

1.GE-02 

6,0E-05 

3,7£-l2 

6,0E’05 

6.0E-15 

1.00E-12 

1,0E-02 

10 

4 

1 f GE-04 

6.0E-06 

3,7£H1 

6.0E-06 

6.0E-14 

1.00E-10 

1,1 E-04 

11 

6 

1.0E-06 

6,0E-07 

3.7E-10 

6,0E’07 

6.0E-13 

1 .OOE-08 

1,6E-06 

12 

7,28 

5.3E-08 

1,4E-07 

1,6E-09 

1.4E-07 

2.6E-12 

1.89E-07 

3.7E-21 

13 

8 

1.0E-08 

6,1 E-08 

3 p 6E-09 

5,8 E-OB 

6,1 E’12 

1.00E-06 

-9,3E-07 

14 

10 

1,0-E'IO 

1,6E08 

1,4E-08 

2.2E-09 

1.6E-10 

1 .OOE-04 

-1,0E-04 

IS 

12 

1 h 0E-1£ 

1,0E’08 

2,1E’08 

3.4E-11 

1.0E-08 

1 .OOE-02 

-1,0E-O2 

16 

14 

1.0E-14 

1,5E-09 

1,5E-07 

2.4E-12 

1.5E-07 

1.00E+00 

-1,OE+00 

17 









18 

B8 = lO^-AS 

D8 = SES3/G8 

E8 - B8‘D8/SES4 

F6 - SE$5 T C8/B8 

19 

C8 = SQFTf($E$3'($E$4+B8)*(B8)/($ES4 # (B8+$E$5))) 




20 

G8 = $H$3/B8 

H8 = B8+C8'D8-G8 





Planilha elet/dniea para o Exerefcio 12-G. 



GrSfico para o Exerci'do 12-G. 


Usaremos a solu^ao algcbrica, que 6 f4cil para cste exerefcio. 
MuLtiplicamos ambos os lados pcla [Ag + ] c resolvemosi 


+ i2 


[Ag-f + 


[Ag' 1 


JWAe~] 

[B + ] 


Au+i + k^ 




= K* + 

JV 


ps 


nrxr 


[H ) 


a; 


«HCN + [H ] 


L IICN 


[A g + ] = 


■■A ps (if„ CN + [H ])[H ] 
K HC ^{n ] + K Ar ) 


®) 


A planilha clctr6nica usa a Equate B para dcterminar [Ag 1 ] rta 
coluna C, O pH d a entrada na coluna A, Para determiner o pH dc 
uma aoiu^ao nau lamponada, determinamds o pH cm que a carga 
Liquid a na coluna H 6 zero. Us am os Solver para encontrar que o pH 
c igual a 7*28 na celula A12, a que faz a carga Eiquida na cdlula Hi2 
ser igual a 0, 


12-H* 




nurticfo de mols de H ligado 
nfimero de mols total de Acido fraco 


(11AJ F I8a ~ [A J 
Fiia Fha 


_[HAJ_ 

[HA) + [A ] 

(A) 


Balance dc carga: [H '] + [Na' 1 = [OH 1 + [Cl ], JCI + if A ] 
ou -[A ] - IOH j + [Cl J ]ICI - [I! 1 ] - [Na + ] 

Coloqut ftSla expressao para — [A J no numerador de (A): 

„ Fh* + [OH ] + [Cl ] HCI - [H' ] - [Na ' ] 
n } i(expcrimental) =--- 

Fha 

[OH"] 4-[CHhci - fH"j - [Na 1 ] 


Fazendo as me smas substitui^Aes usadas na Se^ao 12-4, obtemos a 
fiq, 12-59 com n = 1, A expressao para tc6rica 6n lt (tedrico) = ct HA ™ 
[H 1 ]/([H ] + £ a ). 


(b) Os valones otimizados dc pjf ^ c pA^ nas cdlullas BQ c B 1ft na planilha 
dctronica sao 13,869 c 4,726, Eles foram obtidos a parti r das tentativas 
intciais dc pA"^. = 14 c ptf^ — 5 depois da exccvgan dc Solver para 
minimizar a soma dos residues ao quadratic na celula B11. O banco dc 
dados do NIST list a pA^ = 4,757 cm \x = 0 e p K* = 4*56 cm p, = 0.1 M, 
Nosso valor observadu de 4,726 cm 0 5 1 M xugere que o experimento 
dc titula^ao nao foi muito precise. 
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A B C 

D 

E 

F 

G 

1 

Grafico de difenenga parao addo acelico 





2 




Cl 5= lO^-BlS/SBSfl 



3 

NaOH trtulante = 

0,4905 

C h (M) 

D15=s 10^$B$9/C15 



4 

Volume inicial = 

200 

V n (ml) 

El5 - SB$7+($BS6-SBS3*A15 


5 

Acido acelico = 

3,96 

L (mmol) 


-(Gl5‘Dl5)*(SB$4+Al5))/SBS5 

6 

HCI adidonado = 

0,484 

A (mmol) 

F15^SC15/($C15+SE$10) 


7 

Niinnero de H + - 

1 

n 

G15-(E16 F15) A 2 



8 

Coei. de atividade = 

0,78 

7h 





9 

PK W *- 

13,869 






10 

pK a - 

4,726 


K a = 

1,881 E-05 

= 10 A -Q10 


11 

I{resid) 2 s5 

0,0046 

= soma da columaG 




12 








13 

V 

pH 

[H + ] - 

[OH'3 = 

Experimeaial 

Tedrico 

(residues) 2 - 

14 

mL NaOH 


{10-P>« 

(10'P Kw )4H + ] 

n H 

n H ” 


15 

0,00 

2,79 

2,08E‘03 

6,50E-12 

1,017 

0,991 

0,000685 

16 

0,30 

2,89 

1,65E'03 

8 P 19E-12 

1,002 

0,989 

0,000163 

17 

+ 







IS 

4,80 

4,78 

2,13E'05 

6,36E-10 

0,527 

0,531 

0,000018 

19 

5,10 

4,85 

1.S1E-0S 

7,47E-10 

0,490 

0,491 

0,000001 

20 

+ 







21 

10,20 

11,39 

5.22E-12 

2.59E-03 

-0,004 

0,000 

0,000014 

22 

10,50 

11,54 

3,70E-12 

3 p 66E-03 

0,016 

0,000 

0,000259 


Planilha eletronica para oExeiddo 12-H. 



Capitulo 11 


13-A, O potcncial da pilha sera dc 1,35 V porque lodas as alividadcs 
sao uni lari as, 

/ = P/E = 0,010 0 W/1,35 V = 7,41 X 10C/s 
mol G~h - <7,41 X l<r 3 Cfe)/(9.649 X ]0 4 C/mol) 

= 7,68 X 10 R mol e"7s = 2,42 mols c /365 dias 
_ 1,21 mol dc HgO/365 dias - 0,262 kg dc HgO 
- 0,578 lb 


13-B* 

(a) 5Br 2 {aq) + IGer ^ lOBr 

~ 2IQ 3 ~ + 12H + + IQr" ^ 1 2 {j) + 6H 2 Q 

I 2 (j) + 5Br 3 (aj) + 6H 3 0 ?= 2IO-T + 10Br~ + 12H + 


El = 1,098 V 
E° - 1,210 V 


E a = 1,098 - 1,210 = -Q,li2V 

g _ jq!0( 0,112^0,059 = 1 X 10 


|y 


(b) Cr 2 f + 2c ^ Cr(j) 

Fc 2+ + 2c ^ Ftfo)_ 

Cr 2+ + Fc(j) Ci{s) + Fe 2 ” 

E\ = -0 t 89 V 
El - -0,44 V 

E* = -0,89 - (-0,44) = -0,45 V 

K = t0 2( 0,45*0,059 16 = 6 x l0 L6 

(c) C\ 2 (g) + 2e ^ 2C1 

Mg 3 '' 4- 2e-- ^ Mg(j)_ 

Mf(ff) + 0 2 (g) Mg 2+ + 2C1' 

El = 1,360 V 

E1 = -2,360 V_ 

E a = 1,360 - (-2,360) = 3,720 V 

£ 102(3,7*0*1^59 ... £ J0l25 

(d) _31MnOj( s) + 4H 1 + 2e" — Mn if + 2H 2 0] 

2fMnQ 4 + 41T + 3e ^ Mn 0 2 (s) + 2H 2 Q] 
5MnO 2 (s) + 4H h ^ 2Mn0 4 + 3Mn 2 + 4- 2H 3 0 
El = 1,230 V 
El = 1,692 V 

E* = 1,230 - 1,692 = -0,462 V 

ft = ]q6(-^462>*XCi5 , ’> 16 = 1 X 10 47 

L'ma cutra forma dc sc responder (d) d a seguinte: 

5[Mn0 2 (s) + 4H" + 2e- ^ Mn 3 " + 2H 2 01 

2[MnQ 4 _+ 811 '_+■ 5e" ^ Mn 2 1 + 4H 2 OJ_ 

5Mn0 2 (s) + 4H + ss 2Mn0 4 + 3Mn Jt 4 2H 2 0 
El = l t 230 V 
El = 1,507 V 

£° = 1,230 - 1,507 = -0 t 27? V 

| qL0( _ 0,277*0,059 16 _ 2 X 10* 47 


Solu(jdes dos Exercictos 
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E". - -0,310 V 


fe) Ag + + e ps Agfa) 

AafSjOjjJ- + c ■ Agfa) + 2Sjpl 


Ag h + 2S 2 03 
E% = 0,799 V 
£"' = 0,017 V 


Ag( S^Oa)^ 


0,799 - 0,017 = 0,782 V 

K _ 10 O.7S2A).05& 16 _ 2 x 10 13 


(£) Culfa) + c 
Cu ' + e 


=* Cufa) + I 
Cufa) 


Cui(j) ?= Cu + + r 

E + = —0,185 V 

E° « 0,518 V_ 

E* - -0,185 - 0*518 - -0,703 V 
K = l0 -+pawfl&i6 = | x l0 -i2 

13-C- (a) Br 2 (0 + 2e~ 2Br 

Fc s+ 4- 2c" Fcfa) 


E% = 1,078 V 
E° = -0,44 V 


E = 


Brj(f) + Fcfa) 2Br‘ + Fe 2+ 


0,059 16 , 

1,078 - ’ log (0,050) 2 


„ ,, 0.050 16 , 

-0,44-r-log 


1 


0,010 


1,555 - {-0*50) = 1*65 V 

Eldtrons fluem do eletrodo de Fe, mais negative {0,050 V), para o 
eletrodo dc Pt, mais positive (1,155 V). 

{b} Ft^ -F 2c~ PS Fcfa) E% = -0*44 V 

=s Cufa) £ 3 = 0,339 V 


Cu 2+ + 2e 


Fe 21 + Cufa) is* Fc( s) + Cu 


2 * 


E = 


0,059 16 

—0,44---log 


1 


„ 0,059 16 

0,339 - -= -log 


1 


2 0,050 2 " e 0*020 

= -0,48 - (0,289) = “0,77 V 

Eletrons fluem do eletrodo dc Fe, mais negative (- 0,48 V) p para o 
eletrodo de Cu, mais. positivo (0*289 V). 

(c) Cl 2 (g) + 2c" pS 2C1“ E® = 1,360 V 

Hg 2 CJ 2 (j) + 2e ^ 2ilg(/) + 2Cl E D = 0,268 V 


E = 


Cl 2 (s) + 2Hg(() s HfcCWi) 
, «« 0,059 16 (0.040) 2 

2 ln£ 0.50 


0,268 °‘° 59 16 log(0,060) 2 


= 1,434 - (0,340) = 1,094 V 

Eldtrons fluem do eletrodo dc Hg, mais negativo (0,340 V), para o 
eletrodo dc Ft, mais positive (1,434 V), 


Sh 2 ( s ) e % = 0 v 


13-D. (.IH' + cs 
Ag + + c“ si Agfa) E° = 0,799 V 
E n — - E n = -0,799 V 


E = 


0 - 0,059 16 log 


K r 


jL/2 

Hj 


[H' 3 


. L ps S s 3 X 10 

» [Asl ' IF]‘ 0,10 


- 37 


E = 


0 =0,059 log 


\0 : 20 

0,10 


0,799 - 0,059 16 log 
= 8*3 X 10“ ,fi M 
0,799 0,059 16 log 


lAg'l 


1 


8,3 x 10 


Lft 


- “0,038 - (-0,093) = 0,055 V 

Eldtrons fluem do eletrodo dc Ag, mais negative (- 0,093 V), para o 
eletrodo dc Ft, mais positivo (- 0,038 V). 

(c) H 1 + o - |H 2 (s) £", = 0 V 

Aglfa) +c" ps Agfa) + 1“ E° — ? 

^,20 


0,055 


0 - 0,059 16 log 


0,10 


[E*. 0,059 16 log (0,10)} 


=4 £ D = -0,153 V 

O Ap£udicc H informa que E fl — - 0,152 V.) 


13-E. Ag(CN) s + e 
s* Cufa) 


Cu 2+ + 2c 


E= 


-0,310-0,05916 log 


Agfa) +• 2CN 
E° = 0339 V 

[CN ~f 


[Ag(CN)i J 


0,339 - °' 05 ; 916 log 


1 


[Cu 1+ ] 


Sabernos que [Ag(CN) 2 ] - 0,010 M e (Cu 2 ') = 0,030 M. Para 
determinar [CN 1 em pH 8,21, esetevemos 
fCN 1 K 

[ScN) = iin =>,CN ' ) = 0 ’ ,0lHCN) 

Mas, como [CM ] + [HCNJ = 0,10 M, [CN“] = 0,009 1 M. Colocando 
cssa canccntra^ao na c^ua(;ao dc Ncrnsl, temos que E — - 0,187 - (0,294) 
- - 0,481 V. Eldtrons fluem do eletrodo dc Ag r mais negative (— 0,187 V), 
para o eletrodo dc Cu, mais positivo (0,294 V). 


Pu0 2h 

PijG 2 : 


I3-F. (a) Pu0 2 + e + 4H + — Pu 4f + 2H 2 0 
► Pu0 2 AG - -IF(0,966) 

Pu 4+ AG = —IFE° 

Fu* + -> Pu 3 T AG = -If (1,006) 

PuOf " -> Pu 3+ AG = —3F( 1,023) 

-3FU.Q2I) = -IF(0,966) - IFE* - IF (1,006) = 1,091 V 

(b) 2PuO^ + + 2c ^ 2 Pu0 2 E°_ = 0,966 V 

;0 2 (jf) ■+ 2H + + 2e“ ^ HjO E°. - U29 V 


_ ^ H 2 0 _ 

2PuOi f + H 2 0 ^ 2PuO; + ic 2 (g) + 2H' 


_ , n .„ 0,059 16 
6= (0.966 - 2 


1 


0,059 16 . 
2 


(Pu0 2 3 cancels |PuO; ) porquedas san iguais. Em pH 2,00, inscrimos 
[H^J = 10" a ’ uo c F aj = 0,20 para dctcraiinarE = -0*134 V. 

Como E<0, a rea^ao nao c cspontanea e a Agua nao c oxidada. Em 
pH 7,00, deierminamos E = +0,161 V, dc mudo que a igua serd oxidada. 

13-G. 2H + 2e" ss H 2 (g) L = 0 V 

Hg 2 CI 2 (f) + 2c 2Hg(/) + 2CI E° = 0,268 V 


E = 


0,059 16 


log 


Fu- 


nn 


it.' 

+ i2 


0,268 - 0 059 lf ’log[CI ] 3 


Detcrminamos [H ] na mcia-pilha da direita considcrando a qufmica 
dcido-basc do KHP, a forma inlcrmediaria dc um aeido diprdtico: 

, _ | JgiJr z (o.MQ) + 2 ^ 

1 \ K i + 0,050 


[HI 


E = 


-0,059 16 


log 


1 


6*5 X W~* M 
- 0,268 


0,059 16, 

—»— log (o,ior 


^ (6*5 X 10 s ) 1 

= -0,247 7 - 0*327 2 = -0,575 V 
Eldtrons fluem do eletrodo de Pt, mais negative fa 0,24? 7 V), para o 
eletrodo de Hg, mais positivo (0,327 2 V). 

13-IL 2H + + 2e" ^ H 2 fa) = 0 V 

Hg 3+ 4- 2c ?=± Hg(/) = 0*852 V 

-0*059 16 


E = 


0,083 = ' 


(Hg 2 + ) = 2,5 x 10 


Fh 3 


„ „„ 0,059 16 , 

[H + ] 5 J 


U,B32 ^ log 

5 l 


0*059 16 

■ Io £ .2 


0*852 2 log 

10“ 3? M 



i 

[Hg 2 -] 

I 

IHg 2+ ] 


[Hglj ] - 0,001 0 M. Para obter csta quantidade dc Hgl 2 , a 
conecntra^ao de I deve scr reduzida dc 0,500 M para 0.496 M, pois 
uin 1 on Hg'’ reage com quatro ions I , 

[Hgin (0,0010) 


K = 


[Hg 2+ )[( ] 4 (2,5 X JO ■ J2 )(0,496)' 


31\ 


134- 


CuY 2- + 2e 
Cu 2+ + 2e 


- Cufa) + Y 4 “ 
Cu(s) 


= 7 X I(P 

£+ = ? 

E r = 0,339 V 


CuY 


2- 


L/K. 


Cu 2 ^ + Y 4 “ 


E? 


0,05916 1 

F = log-=-0,556 V 

£? = £° + = -0.556 + 0,339 = -0,217 V 
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13-J. Para comparar a glicosc c o H 2 cm pH = 0, prcci samos saber o 
E de cada urn. Para oHj £° = 0 V. Para a glicosc, dete rminam os E 
apartirde E' : ’i 

HA + 2H + 2e - G + R 2 0 

Ac Jda gliD^tiicD GJicose 

„ „ 0,059 16 , [G1 

E = E - - -log- ~ 

2 * [HA][H + ] 

[H h ]F, iA 

Porcm P G = [GJ c 1HAJ - . Substituindo esses valorcs 

[H ] + Kj, 

na equa^ao de Ncmst, tem-se 


0,05916 
t = E - ~z -log 


F G 


V [H + f 


, [H ' ] + K. 

r + 


m 0,059 16 , [H 1 ] + K u 0,059 16 , F 0 
= £°- -2~ ,0 *R- 


IIA 


[KK ft, = -O p 45 V quajido [H | = 10 T 

„„„ 0.059 16, 10 

-0,45 V - E ---log— 


+ 10 


(IQ- 7 ' 00 ) 3 

=> E° = + 0,06^ V para a glicosc 

Como E do H 2 d mais negative que o E da glicose, o H 2 6 um agente 
redvitor mais forte cm pH 0,00. 

13-K. (a) Cada H fnrnccc 2 (34,5 kl) quando passa do exterior 

para 0 interior. 

I , illsi 

AG = --{34,5 X 10 3 J) = -£rin 


3i 


1 : ii :i 




iilLu 


= 1,05 x 10* => A pH = Jog(l t Q5 X 10*) = 3,02 unidadw de pH 


“^baiaa 

(b) AG — —nFE (cm que — earga do H = 1) 
(34,5 X I0 3 J) = -1FE^> E = 0,179 V 

(c) Sc ApH = 1,00, = 10 

AG(pH) = ■ El In 10 = - 5J X I0 3 J 


AG(clctrieo) - 
A G(eJetrico) 

E = 


^34,5) - 5,7 


kJ - 11,5 kJ 


= 0,120 V 


Capltulo 14 

14-A. A nea^ao no cletrodo dc prala (csqrita como uma nedu^ao) 6 
Ag + c sss Ag(j), e 0 potcncial da pilha 6 cscrito como 

E = E + - E- = E + ~ £(E.C.S.) = E + - 0,241 
= (0.799 - 0,059 16 log — l —] 0,241 

V fAg \) 

= 0,558 + 0,059 16 log f Ag 4 ] 

Rcagocs dctitula^ao: Br + Ag ' —^AgBr(j) K ps = 5,0 X 10 13 

O ponto de cquivalcmcia 6 V v - 25,0. Entrc 0 c 25 niL, cxistc na solu^ao 
Ag que nao rcagiu. 


1,0 mL: f Ag ' 1 - 


+ j 24.0V .. (5W 


.25,0, 


<0,100 M) 


.51,0, 


dc Ag’ 
resianoe 


Concentrs^Aci 
initial dc A£' 


= 0,094 1 M 

X 

f-’ator de 


E = = 0,558 + 0,059 16 log[0,Q94 1) = 0,497 V 

/l 2 s\ An n" 

12,5 mL: |Ag H }(D,10Q MI J = 0,040 OM 


E - 0,475 V 


■,25,0, 


,62,5, 


r 1,0 \ [ 50,0 

24,0 mL: [Ag ] = (^ 1(0400 M)[ ) ~ 0,002 70 M 


v 25.0. 


,74,0. 


E = 0,406 V 


50,0* 

v74,9. 


2,67 X 10 4 M 


24.9 mL: lAg f ] = (^ 1(0,100 M) 

=* E = 0,347 V 

Aldm dc 25 mL, todo 0 AgBr prccipitou c cxistc cxccsso dc Br na 
soln^ao. 


25,1 mL: [Br~] 


0,1 

.75,1 


1(0,200 M) = 2, 67 X 10“ 4 M 


^[Ag ) = K p J[Bt J«(5.0X10 I3 V(2, 67 X10 4 )-LesXl0 9 M 
=? E = +0,042 V 
26,0 mL: [Br 1 


1,0 


,76,0. 

^[Ag + ] - 1.9 0 X 10 _ ^M 

10,0 


Em 35,0 mL: [Br J = 


,85,0 


(0,200 M) = 2,6 ft x 10“ 4 M 
>E = -0,017 V 
(0,200 M) = 0,023 5 M 


[Ag + ] = 2,t 2 X 10 11 M =*E = -0,073 V 



14-B. O potcncial da pilha 6 dado pda Equate C, na quai K f d a 
constantc de fomagio do llg(EDTA) 3 (~ lO 21 ' 15 ). Para determinar 
potcncial, temos que calcular [HgY^ | c (Y ” ] cm cada ponto. 

A concentraijao dc HgY" dl,0 x 10 “M quando V = 0 e dai cm 
diantc d afetada somentc pcia dilui^ao, porque K t (HgY" ) > 

K t - (MgY ). A concenEra^aQ dcY 6 determinada a partir do 
equilJbrio Mg-EDTA memos no primeiro ponto, Em V = 0 mL, 

0 equilibrio 11 g- EDTA determina [Y 4 j. 


HgY^ 


0 mL: , 

[Hg^KEDTAl 

1.0 X 10 4 - * 


- «Y- K, (para HgY 4 ) - (0,30)(HT J ) 


i21,5s 


= 9,5 x 10^°^^ = [EDTA] = 3,2 x 10 ia M 


13 


ww 

[Y 4 ] = a Y 4 [EDTA] = 9,7 X 10“ ,4 M 
Usando a Equa^ao C, escrevemos 


E = 0,852 - 0,241 


0,059 16 


log 


10 




2 “ 1,0 X 10 

log (9,7 X 10“H = 0,242 V 


-4 


0,059 16, __, 4 


Em 10,0 mL: Como P e , - 25,0 mL, ^'i! do Mg" ' esli na forma MgY' 

e 23 csl4 na forma Mg 2 . 

CMaY 2- ] /tfi\ 

[Y 4 )= ° felparaMgY 2 ’)=( — )/62Xl0 8 = 1,0«X1O 9 M 

[Mg ] V15/ 

/5O0\ 

[HgY 3- ] =( - — ) (1,0 x 10 -4 M) = 8,33 x 10* M 
\ 60,0/ 
b'alw de dilui^^lu 

0,05916 10 315 

E = 0,852 - 0J24! - L - — log 


8,33 X 10 


0.059 16 . . <1 . . , 

- — 2 — log (1,08 X 10 9 ) - 0,120 V 

20,0 mL: [Y 4 “] = )/6,2x 10 51 = 6,45 x 10 ^ M 

[HgY 2 ] = X 10 4 M) = 7,14 X 10 5 M 

E - 0,095 V 
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24,9 mL: [Y J ") = 

_ 5 f 50 t 0\ . j . . . c 

[HgY 2- 1 = f — )(I.O x 10 4 M) = 6,68 X I0~ s M 

^E = 0,041 V 

25,0 mL: Estc 6 o ponto dc cquivaldncia [Mg? 1 = [EDTA]. 
[MgY 2- ] 


24,9 

0,1 


/ 6,2 x 10 H = 4,02 x 10 “ 7 M 


= Kt (ondc MgY 2 " ) 


(Mgr ][EDTA] 
50,0\ 

j5#P' m0} - X 


x 1 


- 1,85 x 10 s ! j = 6,0 x 10 *M 


[Y 4 ] = (6 t 0 X 10" 6 M) = 1,80 X 10'* M 

? /50,0'\ , 

(HeY l = W, 

^E = 0,021 V 


(1,0 x 10 * M) - 6,67 x 10 -f M 


26,0 mL: Agora hi cxccsso dc EDTA na solu^io. 


[Y 4- ] - g Y 4 [EDTA] = (0,30) 


[HgY 2- ] = 


50 

v76 


:>■< 


W/ 


(0,020 0 M) 


-7.89X10 S M 


,0 X 10" 4 M) - 6,58 X 10 ~ 3 M 


=5 >E = -0,027 V 

14-C, Em pH mtermedifirio, o potencial fica constants cm 100 mV, 
Quando [OH ] x [F ]/10 = 10 M (pH = 8 ), o dctrodo comc$a a ser 
senstvcJ ao OH co patcncia! iri diminuir (ou scja, o potencial do 
clctrodo mudara na incsraa dlnc^ao como sc fussc adicionado mais F ). 
Em pH proximo dc 3,17 (= p£a do HF), o F reage com o H + e a 
conccnlragao dc F livrc diminui. Em pH = 1,I7 T [F ] - 1% dc 10 5 
M = 10 r M, c E = 100 + 2(59) = 218 mV. A seguir 6 mostrado um 
csbofo qualitative dcstc com portamento. 



pH 


14-D. (a) Para solu^ao dc Na' 1 ,00 mM cm pH 8,00, pudcinos cscrcvcr 

£ = constantc + 0,059 16 log ([Na + ] + 36[H^]) - 0,038 

= constantc + 0,059 16 log [(L00 X 10 3 ) + (36 X 10 a )j 

=> constantc — +0,139 V 

Para solu^ao do Na' 5.00 mM cm pH 8,00, temos 

£ = +0,139 + 0,059 16 log [(5,00 X 10 3 ) + (36 X 10 8 )| 

- 0,003 V 

(b) Para solu^ao dc Na 1,00 mM cm pH 3,87, temos 
£ = +0,139 + 0,059 16 log [(1,00 X 10 3 ) + (36 X 10 3lS7 )] 

= 0,007 V 

14-Ei Um grafico dc E(mV) contra log[NH3(M)] da lima rcta cuja 
equate) 6 E = 563,4 + 59,05 x log [NHi], Para E = 339,3 mV, [NH3] = 
1,60 x 10 4 M. A amostra analisada contdm (10*0 mL) (1,60 x 10~ 4 M) = 
0,016 0 mmol dc nitrogenio. Mas essa amostra represents apenas 2,00% 
(20,0 m 171,00 L) da amostra dc alimentn. Portanta, o alimcnto contdm 
0,016/0,020 0 - 0,800 mmol dc nitrogiSnio = 11,2 mg dc N = 3,59% 
cm massa dc nitrogenio. 

14-F. O grifico da fun$3o a ser feito no eixo y 6 V 0 + V s )lG^ v , ondc 
$ - ($RT/nF) In 10. |3 e 0,985. Consider a ndo/i _ 8,314 5 I/mol ■ K), 

F = 96 485 C/mol, T = 298,15 K, c n « -2 d£ S ® 

-0,029 136 J/C = -0,029 136 V (Rclcmbrc quejoulc/coulomb = volt.) 


VL (mL) 

£(V) 

y 

0 

0,046 5 

0,633 8 

1,00 

0,040 7 

1,042 5 

2,00 

0,034 4 

1,781 1 

3,00 

0,030 0 

2,615 2 

4,00 

0.026 5 

3,5717 


Os dados sao representados graflcamcntc na Ihgura 14-30, que tern um 
coefidentc angular dc m - 0,744 84 c nma mtcrscQSo dc b - 0,439 19, 
dando uma intersegao cm x dc -bfm = 0,58 ^ 6S mL. A concentrate da 
amostra dcsconhccida original 6 


c* = 


(interset 0 ei11 x ) c s 
~V^~ 


(-0489 65 mL)(L78 mM) 


25,0 mL 


= 4,2 x 10 ~ S M 


(Deetdimos que o ultimo algansmo signtficativo na [nterset 0 cm - 1 foi 
a casa decimal 0 , 01 , pois os dados originals foram medidos somente aid a 
casa decimal 0 , 01 .) 


Capitulo 15 

15-.4* Rca(?ao dc titulaijao; Sn 2 + 2Ce 4 ' -+ Sn 4 + + 2Ce 3 + V* = 10,0 mL 
Calculus representatives: 


0,100 mL: 


„ n ,„ 0,059 16 (Sn 2 + ) 

£+ = 0,139---log 


[Sn ' 1 

0,059 16 9,90 

- 0,139 - -log T~rrr = 0,080 V 


2 * 0,100 

E — £+ - E_ = 0,080 - 0,241 - -0,161 V 

[Sn 2+ ] 

10,00 mL: 2£ + = 2(0,139) - 0,059 16 log - 7 — 

[Sn‘ ] 


[Ce? + ] 


£ + - 1,47 - 0,059 16 log 


[Ce 4 ' ] 


3£ = 1,748 - 0,059 16 log 


[Sn I + ][Ce 1+ ] 


[Sn 4 + ][Cc 4+ ] 

No ponto dccquiValencia, [Sn 4 + ] = J[Cc 3 + ] c [Sn 2 + ] - ^[Cc 4_ ], 

□ que tema o termu log igual a 0. Portanto 3E . = 1,748 c E+— 0,583 V. 
E = £+ - E_ = 0483 - 0,241 = 0,342 V 

lCc 1 + ] 

10,10 mL: £ + — 1,47 — 0,059 16 log 


tCc 4 "] 

= 1,47 - 0,059 16 log ^ = 1,35 2 V 


£ = £,. - E - = 1,35> - 0,241 = 1,11 V 


mL 

£(V) 

mL 

£(V) 

0,100 

-0,161 

10,00 

0,342 

1,00 

-0,130 

10,10 

1,11 

5,00 

- 0,102 

12,00 

U9 

9,50 

-0,064 




1S-B. Polenciai s-padrau: indigo telrassulfoiiato, 0,36 V; Fe[CN] | 
Fc[CN]ft , 0,356 V; Tl 51 | Tl 1 ,0,77 V. O potencial do ponto final estaM 
entre 0.356 c 0,77 V. 0 indigo tctrassulfonato muda dc cor proximo a 
0,36 V, Purtanto, elc nau serd um indicador util para csla litula^ao. 

15-C, Titula^ao: MnO , +5Fc 2 + 8 H + Mn 2 + + 5Fc 3 4 + 4H 2 0 

Fc 3 + e ^ Fe 21 £° - 0.68 V cm 1 M H 2 S0 4 

MnG 4 + 8 H * + 5c -+ Mn l+ + 4H 2 G E> = 1.507 V 

O ponto dc equiValencia 6 atingido cm 15,0 mL. Antes do ponto dc 
equivalfincia, 

/ [Fe 2 + ]\ 

E = £ , - E~ = ',0,68 - 0,059 16 log - - - 0,241 

\ b [Fe 3 h 3 / 

1,0 mL: [Fe 3 + ]/[Fe 3 + ] = 14,0/1,0 =>E = 0,371 V 

7,5 mL: [Fe 2 + J/[Fc 3 ' ] = 74/7,5 =* E = 0 T 439 V 

14,0 mL: (Fe 2 V[^ + ) = 1,0/14,0 =>£ = 0,507 V 
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No ponto dc cquivalencia, use a Equa^ao E da Demon strat;ao 15-h 


6E+ - 8,215 - 0,059 16 log 


1 p!I-0 


[H'f 


E + - 1,369 V 


E = £+ - E = 1,369 - 0,241 - U28 V 

Apds o ponto de cquivalencia; 

/ 0,059 16 [Mn 2 + ] 

E = E, E = 1,507 - „ log . i 0,241 

V 5 t lMn0 4 HH'jV 

16,0 mL; [Mn 2 4 */[Mn0 4 ~ ] = 15,0/1,0 e [H *1 = 1M 
=>£ = 1,252 V 

30,0 mL: [Mji 2 + V[Mh 0 4 “] - 15,0/15,0 e |H + ] = 1M 
=>£ = 1,266 V 



15-IJ* Q gratico dc Gran dc V 10 1,1 contra V 6 mostrado 

na Figure 15-4, O dados dc 8,5-12,5 mL parccem cstar cm uma llnha reta, 
A rcta obtida per min lidos quadratics atravds desses 4 pontos tern urn coe- 
ficiente angular dc m - -1,567 3 x 10 11 e uina interse^ao dc b = 2,170 2 x 
10 A interseqao cm x 6 -b/m = 13,85 mL. A quantidadc dc Cc 
nccessaria para alcan^ar o ponto dc equivalent!a 6 (0,100 mmcl/mL) 
(13,85 mL) = 1,385 mmol, e a concentragao da amostra dcsconhccida dc 
Fc 2 ' 6 1,385 mmol/50,0 mL = 0,027 1 M. 


Volume de litulante, V^fmL) 

E (volts) 

y , j,q-£»J0S9 1* 

6,50 

0,635 

1,200 3 X 10” 10 

8,50 

0,651 

8,421 0 X 1£T U 

10,50 

0,669 

5,162 6 x 10““ 

0,50 

0/>80 

3.685 1 X KT 11 

12,50 

0,696 

2,148 8 x 10” u 


15-E, Gonadderamos x — mg dc EcS0 4 ■ CNHj) 2 S0 4 ■ 6ILO 
e (54,85 -j) = mg dc FcD 2 ■ 6H 2 G, 

numero dc mmol dc Cc 4 - mmol EcS0 4 ■ (NHft^SOci ■ 6H z O + mmol 


jtmg 


(54,85 - jc> 


FcC1 2 * 6 H 3 O 

(13,39 mL)(0.012 34 M) - — 

392,13 mg/mmol 234,84 mg/mmol 

=>x = 40,01 mg FcS0 4 - (NH 4 } 2 S0 4 - 6H 2 G 

Massa dc FeCI 2 ■ 6H 2 0 = 14,84 mg ~~ 0,063 19 mmol ~~ 4,48 mg CJ 

4,48 mg 

% cm massa dc Cl — „ _ X 100 — 8,17% 

54,85 mg 


Capftulo 1C 

16- A. Catodo: 211 + 2c ^ H 2 (g) E° = 0 V 

Anodo (cscrito ccmo uma rcdmjao): 


\0 2 (g) + 2H * + 2c ■ FLO E = 1,229 V 

Pi 


£( catodo) = 0 - 


0,059 16 . r Hj 


log 


+ i2 


[H] 


0,059 16 

£( anodo) — 1,229 - — — * log 


1 


[H “ ?P<g 


E(pilha) = £{catodo) — E( anodo) 

0,05916 

= - 1,229 - - -log P ih P}£ = -1,229 V 


E - £'(piJha) — / * J? — sobrclcnsocs 
= 1,229 - (0,100 A)(2,00 ft) 

-0,85 V - 0,068 V - -2.35 V 

SobartensSo anMica SolbjcJcr.sSo rmSdica 


A parrir sla Tafcla ! 6 ] 

Para delrodos dc Au, as sobretensdes sac 0,963 c 0,390 V, dando E = - 2,78 V. 


16-B. (a) Para cletrolizar uma solugao dc SbO 0,010 M prccisa-sc dc 

urn potential dc 


£(catodo) = 0,208 - ^ log 


[SbO" 1 " J[H ~] 5 


= 0,208 0,05916 log 1 = 0.169 V 

3 (0,010)<1,0) J 


£( catodo contra Ag | AgCI) = £(contra B-PH,) E{ Ag | AgCI) 


- 0.169 - 0,197 = -0,028 V 

(b) A conccntrapBo dc Cu 2 que cstaria cm cquilfbrio com Cu(s) cm 
0,169 V 6 determinada a seguir 

Cu 2+ + 2c" ;=± Cu(s) E = 0,339 


0,059 16 

£(catodo) — 0,339 ---log 


1 


[Cu 2 + ] 


0,169 - 0,339 - 0,059 16 log 


1 


[Cu 24 ] 


Percentage m de Cu 2 * nao reduzido - 


^[Cu i + ] = l t g X 10 6 M 
1,8 x 10 * 


0,10 


X100 = 1.8x10 3< 


Porccntagem dc Cu'' tcdiizido - 99,998% 

16-C* (a) Co‘ + + 2e " ^ Q>(i) E c = -0,282 V 

0.059 16 1 

£(catodo contra E.PJIJ = -0,282 -- — log 

2 5 (Co 2 ] 

Fazendo cm [Co^ | = 1,0 X 10 6 M tcm-sc E — -0,459 V c 


£(eatodo contra E,C,S. = ^-0,459 — 0,241 — - 0,700 V 

K (ELC,S,> 

(b) Co(C 2 0 4 >^“ 4- 2e“ ^ Co(j) + 2C 2 05“ E* = -0 S 474V 


£(catodo contra E.C.S,} 


= -0,474 


0,059 16 [QQ if 

2 S [Co(C 2 0 4 )H 


0 t 241 


Fazendo [C 2 0^ ] - 0,10 M e [CoCCs^)? ] = 1,0 x 10 h M, tcm-sc 
£ = - 0 t 833 V. 


(c) Podemos pensar na rcdu^an como Co 2 f 2c Co(-t) para a quat 
E = —0,282 V. Mas if Co" + ] cnma quantidadc dimimita no cquilibrio 
com soluble dc EDTA 0,10 M mais soln^ao dc Co(BDTA) 3 1,0 x 10 f M, 
Na Tabcla 11-2, cneontramos que a conslanlc dc forma^ao para o 
CofEDTA) 2 d 10 16,45 =2,8 x ID 16 . 


[Co<edta) 2 ~] [Co(EiyrA) 2 ] 

Kt [Co 2 ' ][EDTA 4 ■ ] [Co 2 1 ] <*Y* F 

cm que F d a conccntragao formal dc EDTA (= 0,10M)cu v - = 

3,8 X 10 4 cm pH 7 t O 0 (Tabcla 11-1). Fazendo (Co(EDTA) 2 ] = 1,0 X 
10 b M e rcsolvendo para [Co 2 ' I tcm-sc que [Co 2 '1 = 9,4 X 10 19 M. 


0 t 059 16 1 

E = -0,282 - -log-— - 0,241 = -1,056 V 

2 9.4 x 10 ^ 

16-D* (a) 75,00 mL de KSCN 0,023 80 M = 1,785 mmol de SCN ", 

o que cM 1,785 mmol dc AgSCN, contcndo 0,103 7 g dc SCN. 

Massa final = 12,463 g + 0,103 7 = 12,567 5 g. 

(b) Anodo: AgBr(j') c ^ Ag(j) ■ U: E ~ 0,071 V 

£(Anodo)“ 0,071 - 0,059 16 bg(Br"l 

- 0,071 - 0,059 16 log [0,101 = 0,130 V 
£( catodo) = £(E,C.S.) = 0,241 V 
E = £(calodo) - £(anodo) = 0,111 V 

(c) Para remover 99,99% of 0,10 M KI deve-sc deixar [1 ) = 1,0 x 10 'M. 
A concentra^ao dc Ag+ no cquilibrio com csta quantidadc dc I c 
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fAg ) = Jtp/in - (8,3 X 10 ]7 )/(l,0 X 10 5 ) = 8,3 X IQ~ 12 M. 

A conccntragao dc Ag no cquilibrio com soiugao dc Br 0,10 M 
6 fAg+| = Kn*/[l"] =(5 a 0x 10 l3 y(0,l0) = 5,0x id" k M. Logo, 
a soiugao de Ag+ 8,3 x 10 u M comegard a precipitar a soiugao 
dc Br 0,10 M. A scparagao nao 6 passive!. 

I6-1L Q tempo da titulagao coulomctrica corrigida £ 387 - 6 = 381 
s. q = WF= (4,23 mA)(38l s)/(96,4&5 C/mol) = 16,7 nmol dc c . 

Como led equivalent a um X , a conecntraglo dc haicto orgfrnico 
£ 16,7 (AM. Sc todo o halogenio £ Cl, isto corrc&pondc a 592 ng do CI/L. 


16-F. (a) Use a equate do padrSo interne com XsPb iJ 'cSsCd- i . 
A partir da mistura-padrao, dctcraiinamos o fator dc resposta, F: 


Sinai 


[Cd J ] padrSo adicionada a amostra desconhecida 


1,58 \xA 
[41.fi y-M] 



= F 


Smal$ 


[S] 


J ,64 nA 
222 pMl 


F = 0,744s 


10 , 00 : 

.50,00. 


(3,23 X IQ" 4 M) - 6,46 X 10“ s M 


Para a mistura desconhecida, podemos agora dizer que 


3,00 pA 
iPb- 1 j 


= 0,744. 


Sinai K 

- 5 = F 

[X] 

2,00 pA 


Sinai-: 


rsi 


[Pb 3 *] - 130,, uM 


[64,6 pM], 

A conccntragao dc Pb" na amostra dcsconhccida diiufda £ 130,2 JJ.M. 
Na amostra dcsconhccida nao diiufda, a conccntragao 6/ 50,00 

(130^ pM)= 2,60 x 10 4 M. V 25^00 


(b) Inicialrnentc dctcrminamos a incertezu rciativa no fator de resposta: 


F = 


(1,58 ± 0,03X32,3 ± 0,1) 
(1.64 ± 0,03X41.8 ± 0,1) 


■F = 0,7445 ± 0,019 9 (±2,67%) 


_ ^ ^ | 

Enlao deter mi names a inceiteza na [Pb'"' ]: 

(10,00 ± 0,05) 

, (3,00 ± 0,03) (SOOO ± m QM±W) * 10 4 ) 

lPb 1 (2,00 ± 0,03X0,744 5 ±0,019 9) 


=* [Pb 2+ 1 = 2.60 (±0.09) x 10 4 M 

16-Gv Vcmos duas redugoes eonsccutivas. A partir do valor dc - fp.-, 
determinamos que existc um cldtron cnvolvido cm cada redugao (usando 
a Bquagao 16-20). Uma possivcl sequcncia rcacinnal £ 

CodlDtByCjHj L )i —+Co(Il)(B L> C 2 H l , )| -4 Co(I)(B„C s H t x ) 2 

A igualdadc das alturas dos picos anodicos c cat6dicos sugerc quo as 
rcagOes s&o reversfveis. Os polar ogramas esperados de corrcnte por 
amostragem (a) c dc onda quadrada (b) cstao esbogados a seguir. 




16-11. A carga eMtrica ncccssSria para H 2 O em 0,847 6 g dc polimero 
£ -(63,16 - 4,23) = 58,93 C. 

58,93 C 

—~ —~ — 0,610 8 mmol dc c eorrespondente a 

96 485 C/mol 

2(0,610 8) — 0,305 4 inmol dc I 3 — 0,305 4 mmol dc 920 = 5,502 mg K a O. 

5,502 mg HnO 

Tcordcagua = 100 X ■ = 0,649 1 % m/m 

* 847,6 de ponmero 


Capita 1 0 17 

17-A, (a) A = -log P/P 0 = -log T = -log(0,45) = 0,347 

(b) A absorbancia £ proportional a conccntragao, dc modo que a absor- 
bandadLiplicara para 0,694, dando T — 10 A — 10 11694 — 0,202=5 
%T - 20,2%. 

A 0,624 - 0,029 

17-B. (a) e = — = • —- 

cb (3,96 x 10’ 4 M)( 1,000 cm) 


(b) e = 


0,375 - 0,029 


(t) c - 


£b (1,50 x JO 3 M 'em l XUW0cm) 
25,00 mL\ 0,733 — 0,029 


T = l,50xl0^M _1 cm" ! 
= 2,31 x 10“ 4 M 


^2.00 mL/ (1,50 X JO 3 M 1 cm s )(i ,000 cm) 


- 5,87 x 10 ' M 


Fator de dituieao 


17-C. (*> 1,00 X 10 2 g dc NH.Cl cm 1,00 1 = 1,869 X 10 1 M, 

Na solui^ao colorida, a concenEragao 6 (w)( 1 t 869 X 10” 4 M) - 
3,739 X 10 6 M.e ■ Afbc - (0,308 - 0,140)/[(1,00)(3,739 X 10 *)] - 
4,49a x 10 3 M 'cm“ J . 


(b) 


Absorbancia da amostra dcsconhccida 


Absorbancia da referenda 
0,592 - 0,140 _ conccntragao da amostra dcsconhccida 
0,308 - 0,140 conccntragao da icfcnenci a 

► conccntragao dc NH a na amostra dcsconhccida 


/0 452\ 

= ( -*— 1(1,869 x 10 = 5,028 X 10 _4 M 

\0,168/ 

100,00 mL de amostra dcsconhccida = 5,028 x 10 " mol dc N 
= 7,043 X 10 4 gdeN 

=> % cm massa dc N —(7,043 X ]0 4 g)/(4,37 X 10 _? g) - 16,1 % 


17-D. (a) Miligramas de Cu no frasco C = (1,00 mg) 

0,020 0 mg. Tod a essa quantidade csta no alcool isoamflico (20,00 mL), 
dc modo que a conccntragao £ (2,00 X 10 5 gVl(0,020 0 L)(G3,546 g/mol)] 

= 1,5?4 x 10 ' s M. 

(b) Absorbancia observada 

~ Absorbancia devida ao Cu na rocha - absorbancia do braneo 

the + 0,056 

= (7,90 x 10 3 )U.0Q)(L57 4 x 10 5 ) + 0,056 = 0.180 
Note que a absorbancia observada £ iguai a absorbancia do Cu na rocha 
mais a absorbfincia do branco. No laboratdrio, medimos a absorbfincia 
observada c subtraimos a absorbancia do branco para cncontrar a 
absorbancia devida ao Cobre. 



(c) 


Cu na amostra dcsconhccida 


Cu na amostra conhccida 
jemg 0,874 - 0,056 


1,00 mg 0,180 - 0,056 


>.x = 


A da amost ra dcsconhccida 
A da amostra conhccida 

6,60 mg de Cu 


17-E. A absorbancia £ corrigida multiplicando-sc a absorbancia 
observada por (volume total/volumc inicial). Por excmpJo, cm 36,0 pL, 
A(corrigido) - (0.399)[2 025 + 3G)/2 0251 - 0,406. Um grdfico dc 

absorbancia corrigida contra volume de Pb- (pL) 6 scinclhanle ao 
que se observa na Figura 17-10, com o ponto filial em 46,7 |lL. O mt- 
mcro dc mols dc Pb 2 ncsse volume 6 (46,7 x 10 b L)(7,515 x 10 4 M) = 
3,510 x 10 s moL A conccntragao dc alaranjado dc semixilcnol £ 

(3.510 x10 8 mol)/(2,025 x 10 3 L) - 1.73x10 5 M. 
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Capitulo IS 

IS-A* (a) c = A&b = 0,463/1(4 170)(I,00)] = 1,110 X 10 4 M = 
8,99 g/L - 8,99 de transfcrrina/mL. A concentra^-ae dc Fe 6 
2*220 X I0“ 4 M = 0,012 4 g/L = 12,4 jig/mL. 

(b) A a = Htbc 

Em 470 rm; 0,424 - 4 170[T] + 2 290[DJ 
Em 428 lirti: 0,401 = 3 540[T] + 2 730fD] 


scndo [TJ & [D| as concentrates dctransfcmna e dcsferrtoxa- 
mina, respectivamentc, Resol vend o para [T] e [D] tcnr-se [T] - 7,30 x 
10 'Me[D] = 5*22 x 10 5 M. A fra;ao de ferro na transfemna (que sc 
liga a dois ions f£rricos) 6 2(TJ/(2)T] + [D]) = 73,7%. A fra^ao dc dcs- 
fcrriojtaniina e 26,3%, A planilha com a solus^ao e scindhantc a cstar 



A 

8 

C 

D 

E 

F 

G 

1 

Mist ura do transferrina/desfenrioxamina 




2 








3 

Comprimento 

de onda 

Coeficienie da math* 

Absorbancia 

da amosira 


Concentrates 


4 




desconhecida 


na mistura 


5 

428 

3540 

2730 

0,401 


7,2992E-Q5 

- [TRF] 

6 

470 

4170 

2290 

0,424 


5,2238E 05 

- [DFO] 

7 


K 

A 


C 



Pfanilhs eletrontca para o Exerclcio IS-A. 


18-B* 



A | B 

C 

D 

E 

F 

G 

1 

Mistura de corantes 






2 





Absorbancia 

Absorbancia 


3 

Comorimento 

Absortividade molar 

da mistura 

calculada 


4 

de orida (nm) 

Tartrazina 

Amarelo sunset. 

Ponceau 4R 

Am 

Aoatc 

(Acak>Am) A 2 

5 

350 

6,229E+03 

2,019E+03 

4,172 E+03 

0,557 

0,536 

0,0004 

6 

375 

1.324E+04 

4,474E+03 

2,313 E+03 

0,053 

0,037 

0,0002 

7 

400 

2.144E+04 

7,4Q3E+03 

3,310 E+03 

1,332 

1,343 

0,0001 

8 

425 

2,514E+04 

B,651 E+03 

4,534 E+03 

1,603 

1,600 

0,0000 

9 

450 

2,200E+04 

1,275E+04 

6,575 E+03 

1,792 

1,001 

0,0001 

10 

475 

1,055E+04 

1.940E+04 

1.229E+04 

2,006 

1,999 

0,0000 

11 

500 

1,403E+03 

E869E+04 

1.673E+04 

1,021 

1,834 

0,0002 

12 

525 

Q,OQGE+Q0 

7,641 E+03 

1,52SE+04 

1,155 

1,130 

0,0006 

13 

550 

0,OQOE+00 

3,959E+Q2 

9,522 E+03 

0,445 

0,474 

0,0008 

14 

575 

D,OOOE+O0 

D,OOOE+O0 

1.814E+03 

0,084 

0,086 

0,0000 

IS 


Ccnccntracoes pnevislas pelo 



Soma = 

0,0026 

16 


melodo dos mlrirnos quadratics 





17 

Tartrazina 

3,71 E-05 






IS 

Amarelo sunset 

5,27E-05 






19 

Ponceau 4R 

4,76 E-0S 







PI anil ha eletroniea para o Exerdcio 18-B. 


O diagrama dc Scatchard apropriado c um grafico dc A/V[.X] contra 
AA (Equa^ao 18-16), 

Expcrimcnto AA AA/[XJ 

1 

0,090 

20 360 

2 

0,181 

19 890 

3 

0,271 

16 940 

4 

0,361 

14 620 

5 

0,450 

12 610 

6 

0,539 

9 764 

7 

0,627 

7646 

8 

0,713 

5 021 

9 

0,793 

2 948 

10 

0*853 

1 453 

11 

0,904 

93,6 


Os pantos dc 2-11 cstao razoaveimcnte localizados em uma 
rcta cuja inclinato <S -2,72 x 10 4 M dando K - 2,72 X 10 4 „ 

18-D. 
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Capitulo 19 


19-A, (a) Para A = 10,00 pirn eAJ. = 0,01 pm, VAX = 10,00/0,01 = 10 3 . 
A resoluble & 10 4 r de rnedo que Casas linhas csLarao resol vidas. 

I 1 

(b) a — — — — - --= 10 u.m 

^ (1000 cm A X10 «n/m) 

AA - —- = 10 3 fj ci 
ID 4 


10,001 p.m podia scr rusol vida a partir dc 10.000 Jim 


10*000 |xm = 1000,0 cm 3 
10,001 jj.fn — 999,9 cm 1 


Difcrcn^a— 0,1 cm 


(c) 5,0 cm X 2 500 linhas/cm - 12 500 linhas 
Resolute = 1 * 12 500 = 12 500 para n = 1 

= 10 * 12 500 = 125 000 para n - 10 


(d) 


A<|> 


n 


AX d cos d) 


A mm\ 

\250j 


radianos A 

- 577 -= 0,577 

mm 


ccs 30° 

radianos 


jim 


„ , radianos 

Convcrsao dc radianos para grans = -x 1 SO 


Act 

AX 


IT 


= 33,1 grans /jim 


Os dois comprimentos de onda sao 1.000 cm 1 ~ 10,00 pm 
c 1 001 an 1 — 9,99 pm => A\ - 0,01 pm. 

radianos 

Act = 0,577- — X 0,01 uni 

pm 

= 6 X 10 3 radiano — 0,3° 


19-B. Trans mitancia vcrdadcira - 10 JJ OO = 0,100. Com 1,0% dc Iqz 
pedida, a transmitSncia aparcntc d 

^ . a . P + $ 0.100 + 0,010 

Trans mitancia aparcntc =-— = - --—— — 0,109 

Po + 5 1 + 0,010 

A absorbancia aparcntc 6 “log 7' - "log 0,109 = 0,963. 

Conccntra^ao aparcntc ~ 96,3% da concentrate vcrdadcira =!> erro = 
- 3,7% 


19-C. (a) Av = 1/2* = 1/(2 ■ 1,266 0 X 10 4 cm) 
= 3 949 cm 1 


(b) Cada intcrvalo d dc 1,266 0 x 10 4 cm, 4.096 intervales = 
(4.096X1,2660x10 4 cm) = 0,518 6 cm, Esta 6 uma faixa dc± A, 
dc mode que A - 0,259 3 cm, 

(c) Resolute? & 1/A = 1/(0,259 3 cm) = 3,86 cm 1 

(d) Vcloeidadc do cspclho — O r 693 cm/s 


Intervale 


1,266 0 x 10 4 cm 


- 183 p-s 


0,693 cm/s 
(e) (4 096 pontos) (l83p.s/|x>nto) = 0,748 s 


(I) O divisor dc feixes 6 dc gemnanio sabre KBr. O K6r absorve a lu/. 
abaixo dc 400 cm 1 , cuja transformable do background mostra 
claramcntc. 




Capitulo 20 

20-A. Um grafico dc intensidade contra concentrate dc padrao 
adicionado interccpta a cixo jgih -4X164 i 0,005 Jlg/mL. Como a 
amostra foi dilufda por um fatordc 10, a concentrate da amostra 
original d 1,64 ± 0,05 ng/mL. 



A 

B 

c 

D 

1 

Mtnimos Quadratics da Adigao-Padrao a Volume Constante 

2 

x - Li adicionadti 

y 



3 

(g/mL) 

Sinai 



4 

0,000 

309 



5 

0,061 

452 



6 

0,162 

600 



7 

0,243 

765 



8 

0,324 

906 



9 

PROJ. LIN (B4 :B0/W :A0 t VER QAOE1RO, VERDADE1RO) 

10 


saida PRQJ.LIN 


11 

m 

1660,5 

305,0 

b 

12 


26.3 

5.2 

s b 

13 

R 2 

0,9994 

6,7 

s y 

14 

intercessao-x = -b/m = 

-0,164 



15 

n = 

5 

= CONT.NUM (A4:A8) 

16 

y medio - 

600,400 

a M&DIA (B4:B8) 

17 

{x, - x rrt^dio) 2 — 

0,06561 

= DESVQ(A4:A8) 

10 

Desv'Pad. da 




10 

intcrscssao-x = 

0,0049 



20 

B19=(C13/AB3(B 11 ))* 

RAIZ ((1/BI 5) + B16 A 2/(B11 A 2‘B17)) 


19-D* Os graficos mostram que a razao sinal/rmdo 6 proportional av'n. 
O intervale de confiamja 6 —tx/\n t ondc s6 o desvie-padrao, 
n 6 o ntimero dc- experiments c 16 o t dc Student da Tabcla 4-2 para a 
confian^a dc 95% c/t - 1 grans dc liberdade. Para a primeira I inha da 
labels,, n = 8, s = 1.9e i = 2,365 para 7 grans de libcrdadc. Intcrvalo de 
cofifianga dc 95% = ± (2,365)(1,9)/ 78 = ± 1,6. Pam as linEias restantes, 
intcrvalo dc confian^a dc 95% = 3,9, 5,1, 5,9, 9,0, 11,2, 14,0, 24,0, 23,9 
c 27.2. 


2.0-B, A concentrate de Mn na mistura dcsconhecida 6 
<13,5 M,g/mL)(l .00/6,00) - 2,25 |ag/mL. 


MisLiira-padraO: 



1,05 = / 1,00 \ 

[2.50 fig/mLj M3-00 nig/rnL]/ 


F = 0.840 


876 


Solu^oes dos Exercicias 



























































Mist lira dcsconhecida: 


A * = f( A * 


=.{Fc] = 3,87 ng/mL 


[X] \[S]/ 

°’ ,8S 0S4n ( a,2fi '] 

|Fe] 1 \[2,Z5 fAg/mLJ/ 

A concentraqao original de Fc Lem quo ser dc 

6,00 


(3,87 pg/mL) " 4,65 jag/mL = 8,33 X 10 S M 


5,00 


2ft-Cl, (a) A razao do smal para o mvd dc mfdo pico a pico 6 medida como 
sendo 17 na flgura. A concentrate dc Fencccss&ria para dar uma razio 
slnalAufdo de 2 6 (,\) (0,048 Sjig/mL) = 0,005 7 p-g/niL (= 5,7 ppb). 

(b) Desvio-padrao dc 7 padmes = 0,22 4S ng/L = sfm 

Limitc dc dctcc^o = 2sfm = 0,67 ng/L 

Limitc dcquantifica^ao = i0j/m = 2,2 ng/L 

2ft-D, (a) O ncsultadn maior no expert me ntn 2 cm rc)a?ao ao do experi- 
mento 1 £ provavelmentc o efeito da dilui^lo das csp&ics interferences, 
dc modo que clas nao iiiterfcrem tanto no experiment 2 quanto no expe- 
rimento 1. A dihd^ao abaixa a conccnira^ao dacspdcicque podia neagir 
com o Li ou produz fuma^a que cspalha a luz. No experiment 3, a inter- 
ferencia estd presente na mesma extensao quo no experimento 2„ mas o 
proccdi mento dc adi^ao dc padrocs, corrigc a interferencia. 0 ponto global 
da adif3o dc padrdcs 6 niedir o efeito da matriz complexa que interfere na 
resposta de quanlidades conhcddas de analsto. 

(b) Or experimentos dc 4-6 usam. uma chama mais quente do que os 
experiments dc 1-3. A temperature maior parccc climinar a maioria da 

intcrfcrcncia observada cm temperature mcnor. A dilui^ao tem urn efeito 
muito pequeno sobre os resukados. 

(c) Como aparcee a partir dos experiments 1-3 que a adi^o de padrdcs 
da para um rcsultado verdadeiro, n6s imaginamos que os experimentos 
dc 3 c 6, e possivclmenlc o 5, estao denlro do ciru experimental um do 
outre. Eu provavdmentc informaria o valor ‘"verdadciro” coma a mddia 
dos experimentos 3 e 6 (81,4 pm), Tambem podcria ser razolvel tomar 
uma m6dia dos experimentos 3, 5 c 6 (80,8 pm). 


Capitulo21 

m 53 

21-A, (a) Podcr de resoluqao = - = » 88 

m \n Q,6 0 

Nos devemos ser capazes de distinguir dois picos que diferem per 1 
Da apenas cm uma massa de 88 Da. M6s provavelmcnte nao puderemos 


distinguir dois picos cm 100 e 101 Da. 

21-B, Q 7 H;: 

2 x 12,000 00 

+ 5 X 1,007 825 

massa do -e _ 

1 X 0,000 55 

29,038 58 

HCO : 

1 x 12,000 00 

1 x 1,007 825 

+ 1 x 15,994 91 

massa do -e “ 

1 X 0,000 55 

29,002 18 


N6s ncccfisitamos distinguir uma diferen^a dc massa dc 29,038 58 - 
29,002 18 = 0,036 40. O podcr dc rcsoln^io cxEgido £ mf&m — 29,07 
(Q t 036 40) = 7,97 x 10 : =* 800. 

21-C, Abundancia do Cl = a ^ 0,757 8 

Abundancia Cl * b = 0,242 2 

Abundancia rclativa de C (i H 4 ^Q 2 — or — 0,574 2 6 

Abundancia rclativa de C^ji^cFci - lab = 0,367 0 K 

Abundancia rclativa dc <^H_, 37 CI 2 = b 2 = 0,058 66 x 

Abundancias rclativas ^CL : 3s Cl i7 Cl : * 7 CJ 3 = 1: 0,639 2 : 0,102 2 

A Figura 21-7 mostra o diagram a de barms. 

2t-D, (a)C ] ,H 12 

R + DB = £ - hn + n/2 * 1 = 14 - 12/2 + 0/2 + 1 = 9 


Uma molfcula com 2 ands + 7 liga^dcs duplas e o trans-cstilbeno: 



(b) C 4 H i0 NCU 

R + DB■ = c - h/2 + rt/2 + 1 = 4 - 10/2 +■ 1/2 + 1 = - 1 Huh? 

2 

N6s eonsidcrarnGs umafra^o purque a espdeie 6 um ion em que pclo 
mcnos um atomo nao faz seu ntiniero habitual de LigaqSes. Na cstrutura 
a seguir, N faz 4 ligardes em vcz dc '3: 



H,N I 

' V C .OCH 

H 


Um frip mcrito era um 
psfiectrcHk 


21-E. (a) A principal diferen^a entre os dois espectros 6 o aparedmento 

dc um pico significativo com miz - 72 em A que nao 6 visto cm B. 

Essa maRsa par repmsenta a pqrda dc uma moldcula ncutna com uma 
massa de 28 Da a partir do ion molecular. O reairanjo de MeLafferty 
podc separar o C^llj a partir da 3-mctil-2-pcntanona, mas nao a partir 
da 3,3-dimetil-2-butanona, em que falla um grupo y-^CH. 



3Mctil-2-pcr.:arAir.u Lil^cno 

2ttDa 




X 

CH, 



m/i — 12 


O cspcctrn A tem que ser pmveniente da 3-mctil-2-pcntanona e ocspcctro 
B 6 provenience da 3,3-dimetiJ-2-butanona, 

(b) IntensLdadeesperada deM + I em rela^ao ao M '" para o C^H^O: 
Intensidade - 6 X 1,08% +12 X 0,012% + 1 X 0,038% = 6,7% dc M 1 ' 

'- 5 ^->’ ■■- ^* - ^1 - *■ 

l3 c 2 h 1 '[> 

21-F. (a) (f )—OH C 6 Ht,0: M + * = 94 

Andis + li gardes duplas = c - k/2 ’H nJ2 + 1 - 6 - 6/2 + 0/2 +1=4 
Lntensidade esperada dc M + 1 a partir da Tabela 21-2t 

1,08(6) + 0,012(6) + 0,038(1) - 6.59% 

Carbono HidnagertLo OjugenLo 

lntensidade observada dc M + 1 - 68/999 - 6,8% 

lntensidade esperada de M+2 = 0,005 8(6)(5) + 0,205(1) = 0,38% 

lntensidade observadadcM^2 - 0,3% 

(b) Bf CfiHiBn M" = 156 

Os dois cumes quasc iguais cm miz = 156 e m/z =158 sinalizam forte■ 
mente a safda dc bromo. 

Andis + liga^oes duplas — c - h/2 + nil + 1 = 6 — 6/2 + 0/2 + 1-4 

r 

jncLuj H + tir 

lntensidade esperada dc M+l = 1,08(6) + 0,012(5) - 6,54% 

Carbono Hidrogcnki 

lntensidade esperada de M + 1 46/566 = 8,1% 

lntensidade esperada de M +2 — 0,005 8(6)(5) + 97,3(1) — 97,5% 

Cartwrsn Bmnw 

lntensidade observada dc M -2 = 520/566 = 91,9% 

v | 

O pico M + 3 c o par isotdpico do pico M + 2 (C&H s 0r). O M + 3 
contdm fiL Br mais l 1 ’C ou 1'H. Portanto, a intensidadc esperada dc M + 3 
(rclativa a C t ,H 5 6] Br em M + 2) 6 1,08(6) + 0,012(5) = 6.54% da inten¬ 
sidadc prc vista do C 6 H 5 a 1 Br cm M + 2 = (0,065 4)(97,3) = 6,4% dc M \ 
A intensidadc observada dc M + 3 6 35/566 - 6^2%. 
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Cl 


21'G, 


(c) <f )V-- - CO,H 

Cl' Ci 


C 7 H. 1 0 1 CJ i : M * - 224 


A partir da Figura 21-7, o padrsio M: M+2 : M+4 parccc scmelhante 
auma moldcula contcndo 3 atomos dc cloro, A cstrutura corrcta d 
mastrada aqui, mas nau ha nenhuma maneira que voce pudesse aLribuir 
a composnjio a um isomero a partir dos dados que foram fomccidos. 
Andis + ligaifocs duplas = c— hfl + nJ2 + 1 - 7 - 6/2 + 0/2 + 1=5 
Intensidade esperada dc M + 1 a partir da Tabcla 21-23 

1,08(7) + 0,012(3) t 0,038(2) = 7,67% 

Cartrano H i ire-pen ic- OxL^hlhd 

Intensidade observada tie M + 1 = 63/791 = 8,0% 

Intensidade esperada deM+2 = 0,005 8(7)(6) + 0,203(2) + 32,0(3) - 96,7% 
Intensidade observada M+2 — 754/791 = 95,4% 

O pico M + 3 6 o par isotdpico do C 7 Hj 0 2 ^CL CJ cm M + 2. M 4 3 
conlim um J7 Cl mais l l3 C ou l 2 H ou ] O. A intensidade esperada dc 
M + 3 (relativa a C 7 H 3 0 2 3 S C! 2 ^C1 emM + 2) = 1,08(7) 4 0,012(3) 4 
0,038(2) =7,67% da intensidade prevista do C 7 H 3 0 2 3 W 7 C1 cm M + 2. 

A intensidade prevista dc C 7 H 3 0 3 3 <i Cl 2 37 CI 6 32,0(3) = 96,0% dc NTL 
A intensidade esperada dc M + 3 - 7,67%- dc 96,0% - 7,4% dc M 
Intensidade observada= 60/791 _ 7.6%, 

M 4 4 6 composto principalmentc dc S CI J? Cl 3 mais uma pequena 

quantidadc dc C 7 H 3 ^ l *0 |Vi CI 2 ^Cl. Outras formulas, tais como 
J 2 Q l 3 CH 3 l(i O l , '0 3 ^Cl ;t 3 ,, CJ t tambdm somam ao M + 4, mas cl as sSo 
mends pravavcis dc ocorrcr, pois tern 2 isdtopos men os abund antes 
( 1 *0 e l 7 G). A intensidade esperada de M 4 4 a partir dc C 7 H£> 2 1 S C1 37 Cl 2 
6 5, 11(3)<2) = 30,7% de M t A contribui^ao dc C 7 H 3 1 V^Cl^Cl 
6 bascada na intensidade pre vista dc C?Hs02 Cli Cl cm M+ 2 . 

A intensidade prevista de C 7 H 3 0 2 3 s Cl/ 7 Cl 6 32,0(3) = 96,0% dc M*\ 

A intensidade pre vista dc C 7 H 3 l 6 0' 'O^L 7 Cl cm M + 4 6 0,205(2) = 
0,410% dc 96,0% = 0,4%. A intensidade total esperada de M 4 4 6 
30,7%. 4- 0,4% = 31,1% de M 
Intensidade observada™ 264/791 = 33,4% 

A intensidade esperada dc M +5 a partir de l 2 Gs 1 ^CHi 02 a 3 CI 37 Cl 2 c ]: C 7 
H 2 2 HQ/ 5 C1 37 C\ 2 c C 7 H 3 , ^O l 7 O^Ci ? 7 a 2 6 bascada na intensidade 
prevista de CtH^^CFCLj em M +4. M+5 deve ter 1,08(7) + 0,012(3) + 
0,038(2) -7,7% de C^O^Cl^Ch cm M +4 = 7,7% dc 30,7% - 2,4%. 

Intensidade observada - 19/791 2,4% 

Intensidade esperada de M + 6 a partir de CtFLjOv 7 C1 3 6 0,544(3 X2)(l) 
3,26% dc M ‘Haver! tanibcm turn poquena contribute dc C 7 Hj l 6 O l!,! Q 
3 ? C1 17 ci,, que serS 0,205(2) 0,410% da i ntensidade previ sta dc C 7 H 3 1 *0 
3 S C1 V CL- 0,410% de 30,7% deM 1 ‘ - 0,13% de M r \ A intensidade total 
esperada cm M +6 c portanto + 0,13 = 3,4% of M ' \ 

Intensidade observada — 29/791 = 3,7% 



C 4 H i0 O 2 S 2 :M ; ' = 154 


O ensofre da um pico M+2 significative (4,52% de M por enxofrc). 

O M + 2 observada 6 12/122 = 9,8%, que pode repnesentar 2 dlomos de 
cnxofic. A cspecic CaHinOa S 2 tern 2 atomos dc enxofrc c tern uma massa 
molar dc 154. A cstrutura conhccld a 6 mostrada aqui, mas voce niio podia 
deduzir a estmtirra a partir da composite. 

An 6 is + ligagocs duplas = c — hi2 + nf2 + 1 

= 4-10/2 + 0/2 + 1-0 
Intensidade esperada de M+1: 

1,08(4) + 0,012(10) + 0,038(2) + 0,801(2) ~ 6,12% 

Carbono Hidrogcuio O?cjpcr.io Hnsalrc- 

Intensidade obscrv r ada de M+1 = 9/122 = 7,4% 

Intensidade esperada dc M t 2 = 0,005 8(4)(3) - 0,205(2) ■ 4,52(2) = 9,52% 
Intensidade observada de M + 2 = 12/122 = 9 f 8% 


AndJisc do c spectre dc massas dc electrospray da lisozima 


miz observada 

miz — m n flin+j - 1,008 


Carga = n = 

— 1,008 

Massa molecular 
n X («*„ - 1,008) 

1 789,1 

1 589,39 

198,7 

7,99 =* 8 

14 304,7 

1 590,4 

1 430 T 49 

158,9 

9,00 » 9 

14 304,5 

143U 

1 300,49 

130,0 

10,00 ^ 10 

14 304,9 

1 301,5 

I 192,09 

108,4 

1 L 00 - 1 1 

14 305,4 

1 193J 

— 

— 

12 

14 305,1 




Media 

= 14 304,9 (±0,3) 


21-H, (a) Para eneontrar o fator de resposta, inserimos os valorcs 

provenientes da primeira I inha da tabcla na equa^ao: 

Area dc sinal do analito / concentrafio do analito 


Area do sinal dc padrac 


= F 1 


v eonceutra^ac do padrao 


11 438 /13,60 x 10 2 \ 

2 592 l, 3,70 X ID 2 ) 


1,04, 


Para os outras dois conjuntos dc dados, dcterininamos que F = L02 [S 
q 1,06 4l dandn um valor mddio dc F — l T 04j, 


(b) A concentrate do padrgo intemo na mistura de eafcfna-Dj 
mais cola c 


(1,11 g/L) X 


0,050 0 m]. 
1,050 mL 


52,8, mg/L 


A conccntra^a .0 dc cafcina na solug^o que foi cromatografada 6 
Area do sinal do analito /concentragao do analito’ 


■Area do sinal do padrao 


= Fi 


1 733 
1 144 


- 1,04,1 


[cafcina] 
,52,8 6 mg/L; 


concentra^ao do padrao 
[cafcina] = 76,9 mg/L 


A bebida desconhccida tinha sido dilufda de 1,000 para 1,050 mL 
quajido 0 padrao fo.i adicionado, Logo, a conccntra^ao dc cafcina 
na bebida original era ( L, | ®^ [j )(76,9 mg/L) - 80 r 8 mg/L. 


Capftulo 22 

22-A. 


frl - t 


sn 




Iju = 


10,0 min 


= 2,00 min 


A, + I 5.00 
to = + 1) = 2,00 min(5 T 00 + 1) = 12,0 min 


Oh = 


r f i 10,0 min 


= 0,316 min 


v'l 000 

=* = Wia (pico 1) - 2,35aj ~ 0,74 min 
= 4<ti = 1 t 26 min 


^2 = 


r f 2 12,0 min 


= 0,379 min 


9// V'l 000 
=> ~ wU j (pico 2) — 2 , 35 a 3 — 0,89 min 
w 2 = 4ct 2 = 1^2 min 



0,89 min 


(c) Resoln^ao — 




2 min 


(1,26 min + 1 T 52 min)/2 


= 1,44 


378 


Solu^oes dos Exercicias 
































22 -B. (a) Fra^an nemancsccntc — q - 


V, 

V t 4- kv 2 


0,01 = 


10 


10 + 4 h 0U 2 


V 2 - 248 niL 


(b) q J = 0,01 


10 


V 2 - 9,1 mL 


10 + 4,0V 2/ 
c volume total =■ 27,3 mL, 

22'C. (a) As dist&ncias rclativas medidas na Figura 22-7 sUo: 
f m = 10,4 

t[ = 39, a - para o oetano 
r| = 76, 0 para o nonane 

k - t r Jt m — 3* 8 ^ para o oetano e 7,3, para o nonane 

(b) Considers que L = tempo na fast estac5onariai jtl » tempo na fast 
native J e i eomo o tempo total na eoLuna. Sabcmos que k tji m . Mas, 

ft + 1 ' 


(b) Estimarci as areas medindo a aluira c w ul cm mill metros, 

Sua resposta ser£ diferente da rninha se o lainanho da figura no sen 
Hvro for difenente daquela existente no men manuscrito. Todavia, as 
£reas rclativas das pieos scran as mesmas, 

Butanol: Altura — 41*3 mm; W | /2 — 2,2 mm; 

Area = 1,064 X altura do pico X tv ]jf2 = 96,7 mm 2 
Hexanok Altura = 21*9 mm; w l/2 — 6,9 nun; 

Area — 161 mnr 

(c) 0 volume de solu-gao nao asta cstabelcdcb, mas a ccmccntragao 6 
diretamente proportional k massa, Podemos sub&tituir as. massas per 
eoncentragoes na equagao do padrao intemo: 


A x 

[X] 


= F 



161 mirT 


mg de hcxanol /( 102 , 1 ? mg/mmof) 


96*7 mm' 


t = + t m = L + - - 


t ■ ■•(' * 0 


= L 


PorLanto, f c /f = 


k + 1 


= 3,8y4,8i = 0,79 3 


(c) ti = rj (nonano)Ajj['oetano) = 76, 0 /39, 8 = 1*9] 

(d) K = kVJVe = IMVfAVnA = 

22-B. (a) Para o acclaim de cbla, medtruns^ = 11,3 mm e w = 1,5 mm, 

(Voc£ ter& niimeros diferentes dependendo do tamanho da figurano sen 
livro.) Portanto ,N = 16fj:Av 2 ~ 910 pratos, Para o tolueno, os valorcs 
saor r — 36*2 mm, w = 4*2 mm, cN = 1 200 prates. 

(b) Esperantos ~ (2,35/4) w, O valor modido de H' Sj n esta enii boa 
concordancla com o valor calc ill ado. 

22-E. A coin na esk sobrecairegada* eausando uma sitbida gradual c 
bimaqutda abrupta do pico. Quando a quantidadc da amastra diminni, 
a sobrccarga diminui c o pico torna-se mais simdtrico, 

22~F* (a) Sabcmos que « = 1,068 e & L = 5,16. Para rcsolugao, pmcisamos 
determinar o fatordc separagao 7 — tj/f j* ondc I d o tempo de rctengao. 

A rclagao entre fator de capacidadc c tempo de reten^ao 6 k\ = (t] - = 

t \it m 1 =* fj - + 1) = f :n (6,16), Tambdm, ki - «A ( = (1,068) 

(5,16) s 5 t 5 13 Portanto t 2 - t ai (h 2 + 1 ) = f m (6*51|), 

h = 

US,16) 

(b) Rcsolu^ao = 

1,00 = -^-<1,057 0 - l)^A r = 4,92 X 10 3 pratos 

Comprimento ncccssirio - (4,92 X10' pratos)(0,520 mm/prato) - 2,56 m 

(c) A partir de (a), f r i - US, 16) = (2,00 rtiiii){6,16) _ 12,32 mm 
f r2 = US 5 S1|) = (2 t 00 min)(6,51|) = 13,02 min 

[sjs f 

jv t,= V; 

componcntc 1 

4 . 


\|12 mg/{74,l2 mg/mmoJ ) 2 
=> hexanol = 171 ing 

(d) A maiorinccrtcza csti na largura do pico razoavclmcnte Fino do 
butanol. A inctrltza na largura 6 -5 -10%. 

23-B, S - [pcntanoll; X = fhcxanol]. Substitufmos as conccntra^ocs 
pclo nvimero de milmiols, porauc o volume 6 dcsconheeido e as 
concentra(j5cs s^o prepare ionais ao ndmero de milimols. 

Para a mistura-padrao, podemos esc rev or 
A x J A s \ 1 570 _ / 922 


= F 


[xi \[siy [i^3j 

Para a mistuia dcsconhcciria. 


= F 1 


11 ,06], 


F = 1,18 0 


816 


= U 8 0 ! 


843 


[X] = 0,47 mmol 


(X] '\[0,57 ], 

23-C, (a) Entre 0 nonano (CyHio) c 0 decano (QpH^i). 

(b) Os tempos de rttcnqao ajustados sao 13,83 (C ]0 ) c 15,42 min (C^) 


1 050 = 10O 


log L(dcsconhccida) log 13,83 

10 + (11 — 10 ) — 


log 15,42 - Jog 13*83 
=> t[ (dcsconhccida) = 14,60 min => t r (dcsconbccida) - 16,40 min 

23-D. (a) Um diagrama de Jog i' t contra (numero de alomos de car- 

bono) deve ser uma linha razoaveJmentc reta para os eompostos de sdries 
homologas. 



Pico 

4 

log /; 

- i ,0J7() 

n = 7 

2*9 

0*46 

^In 

= . (7 I) 

n — 8 

5*4 

0*73 

n = 14 

85*8 

1*93 

4 

Dcsoonhcc ida 

41*4 

1*62 


5,55 
4,92 x 10 


r (12,32 min) 0*41 min para o 


5,55 


w if2 


(13 t 02 min) = 0,44 min para o componente 2 


4,92 X 10 
(d) k = KVJV m 
5,16 = K(0,30)^K = 17* 2 

CapttulolS 

234 mg/(74,12 g/mol) 

23-A, (a) S = [butanol] = = 0,315 7 M 

10.0 mL 

312 mg/(lQ2.17 g/mol) 

X = [hexanol) = * - ——-= 0,3054 M 


10,0 mL 



1*45 


10,3054 Ml 


= F 1 


1,00 


[0,315 7 M] 


=>F = IA% 


A partir de um gr&Fico de log t[ contra n , apareec n = 12 para a amostra 
dtseonhccida. 

(b) Jfc = fX - 41,4/1*1 * 38 

23-E. (a) O numero de pratos 6 proporcional ao comprimento da 
coluna. Sc tudo 6 igual cxccto 0 comprimento, podemos dizer a partir 
da Equal* au 22-30 que 

1 *5 F 2 

= -f = -^=>N 2 = 2,25 A/, 

1,0 *1 Vw, 2 1 

A coluna tern que ser 2,25 vezes mais comprida para alcanqar a reso- 
lu^ao desejada e o tempo de clui^lo serd 2,25 veics maior. 

(b) Se tudo e igual exceto y, podemos dizer a partir da Equa^ao 22-30 que 

1,5 R 2 72 - 1 

“ = ~ =- : = —7 =* *va = ! ' 020 

1,0 j Ri 7 ] - 1 1,013 - 1 

Alcodis sao po lares, de mode que podtamos provavclmcrte anmentar a 
rctcn^ao relativa cscoihendo uma fasc cstacioniria mais polar. (Difcnil) (M|H 
(dimetil) 0 9 5 polisiloxano 6 listado eomo nao polar. Podtamos tentar uma 
fase de polaridade intcrmcdiiria lal eomo a (difenil) ^ 35 (dilttCtil )0 
polisiloxano. A fasc inais polar provavclmentc rctera aicoois mais forte- 
mente e aumentara o tempo de rcten^ao. Nao temos nenhuma maneira 
para predizer quanto 0 tempo de retensj^o aumentar^. 


S7& 


Solu^oes dos Exerdcios 










































Capitulo 24 

Area A /Areas 

24-A. —= F 


10,86 _ J 437 


F - 2.7 % 


[A] \[B] / [1.031 \[U6 

A conccntra^ao do padrao interne (B) rrusturado enm a ainnstra 
dcsconhccida (A) 6 12,49 mg/25,00 inL = 0,499 6 mg/mL. 


5,97 

[A] 


~ 2.79 y , 


6,38 


[0,499 6] 


[A] = 0,167^ mg/mL 


[A] na amostra desconbceida original — 

0,418 mg/mL 


25,00 

10,00 


(0,167 0 mg/mL) = 


24-B* (a) Equa^ao 22-17: k** — 


/, - 1,00 


= 1,35 


t,n 1,00 

=* h - 2,35 min 

f t j 1,00 

Bqua^ao 22=15: a - ~ 1 4,53 - —-—tt =>l 2 - 7,12 min 

tn h - l >00 


Equate 22-23: Resolute = 


At, 


„ 7,12-2,35 _ , 

=^7,7 =- = 0,62 mm 

(b) Da Equaqan 22-28b sabemosque w m d proportional a i r sc N for 

w ]/2 (pic:o 1) t 3 2,35 

constants Portanto, -— — — -—- = 0,330. Sabemos que 

w U2 (plcol) t 2 7.12 

w mlk{ , a Jarguna media da base, c 0,62 min, Pam cada pico, w =4tr e 
w t/2 ” 2 T 35(r, de forma que w ■ l. T 70w 1/2 . 

= 0,62 = * (w t + w 2 ) 

= ^[U 0 wu 2 (pico 1) + 1,70 wl/ 2 (pico 2)) 

Substifuindo w lf2 (pieo 1) = 0,330^,^ (pico- 2) na cqua^lto anterior, 
tcm-Rcw,^ (pico 2) = 0,54 fl min. EntaO.iv^ (pied 1) = O^Mwj^ 
(pico2) = 0,18 j min. 

(c) Como as areas sao iguais, podemos dizor que 
Altera R X vt'f, = altura s X iv s 

Altura R tv s 0,54g 

Altura s tv r 0,18, 

24-C. 


= 3,0 


I 


Cromatograma initial 



fAd^ptsdo de L. ft. Snyder, i, J- Kirkland e J, L GtajcH.Pmctrco'/WP.tC Method 
Development {New York; Wiley, 1997].] 


24=a (a) H-'N ,NH, 


N^N 

T 

NH 2 

meLamijiall 
mil W 


h °yY 

Ny N 
OH 

IdcidodajitLricoH] 
mSi 12H 


Quando a tnelarmina H ' se dccoinpdc formando a esptfeie mfz 85, cl a 
perde uma mass?, de 42 Da, que c provavelmente CN^Hj. O cation 
rcstautc 6 o C-. N 4 Hlj, que podc ter a cstrutura 

h^-c. / NH ’- 




N —C 




NH 


G | undo cianurico-H | sc dccompoc formando a csp6cic mlz 42, 
que provavclmente & o cianato, N^C—O . 

(b) No monitor amento selctivo de resides para a nieiamina, o cspoc- 
tromeLro de massa isola mfz 127 do leite e cste ion sofre entao disso- 
cia^ao ativada por colisao formando mfz 85 '. Nao existem mnitas outras 
esp^cies mcilccu lanes no leite que fnme^am esses dois ions. Para o aeidn 
ciandrico, o cspectrSmctroisoia mfz 128 t e esse ion sc dissocia for¬ 
mando mfz 42 . Novamente, nao existem muitas outras espdeies no leite 
que fomeyam esse^ dois ious. 

24-E. (a) 



D 

Composi^^o do solvenle 
Picos 


B 


do solvents 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

0,0 

5,6 

7,2 

3,7 

21,6 

23,3 

24,0 

25,5 

0,5 

7,1 

8,5 

10,8 

19,5 

19,0 

20,9 

35,7 

1.0 

8,0 

8,0 

1U 

13.8 

12,8 

12.8 

37 t 0 

Posit;ties previstas (por inierpola^do linear) 




0.25 

6,35 

7,85 

9,75 

21,05 

20.65 

22,45 

30,6{ 

0,75 

7,55 

8,25 

11,15 

16,65 

15,90 

16,85 

36,3‘ 


A meio 
caminho 
entre A e O 


to 


=T-—y 

15 20 

Tempo de retenpao 


25 


30 



Solu^oes dos Exerdcias 














































3 


5 


4 


A meio caminho 
entrs D q B 


6 


7 


2 


5 


T -r- r 

IQ 15 20 


25 


Tempo de retenpao 


X 

30 


1-I 

35 40 


(b) A: acctojiitrila 30%/tampao 70% 

B: mctanol 40%/lampao 60% 

D: acetonitrila 15%/roetanol 20%/tampao 65% 

Bntrc AcD: acetonitrila 22,5%/mctanol lO^/tampao 67,5% 
Enlrc D e B: acetonitrila 7,5%/mclanol 30%/tampao 62,5% 


Capitulo 25 


25-A. 13,03 mL dc soiu^ao dc NaOH 0,022 74 M = 0,206 3 mmol de OH ", 
que deve scrigual k carga total dc cation (= 2[VO J ’ ] + 2 [H ; S 04 ]) na 
alJquota de 5.00 mL. Portanto, 50,00 mL contem 2,963 mmol dc cation. 

O teor dc VO JH 6 (50,0 mL)(p,024 3 M) = U15 mmol = 2,43 mmol dc 
carga, O H 2 S0 4 tem que ser, portanto,, 

1,215 mmol dc V0S0 4 = 0,19® g VOS0 4 cm 0,244 7 g dc amostra - 
80,9% m/m 

0,2665 mmol dc H 2 S0 4 - 0,026 1 g H 2 SQ 4 cm 0,244 7 g dc amostra = 
10,7% m/m 

H 2 0 (per diferen^a) - 8,4% m/m 

25-B. (a) Como a faixa de fracionamento do Scphadcx G-50 cstd entre 
1 500-30 000, a hemoglobins n£o devc sernctida c deve scr clufda cm 

urn volume de 36,4 mL, 


(b) O volume dc cluifao do 22 NaCl c l/ m . Inserindo V m = 36,4 mL na 
cquaqao de elui^ao, obtemos 


~~ 



=>0,65 


V 7 , - 36,4 
109,8 - 36,4 


V r - 84,1 mL 


25-C. 


(a) Fim da 
in.e^S.0 


Fim da 
dotec^ao 


© 

Anodo 


o 


FIuko elalnosmptico 


FIuko EfelnofonGtico do anion 


Fluxo e!e:rofor£tico dc cation 


© 

Caiodo 



O liuxo resultante Oe cations e Anions 6 para a direita, 
pois o fluKO efElrosmdtiDO 6 mais forte do que o 
fluxo elelnofon&tEGO em pH alto 


(b) O 1 possui unia mobilidadc maior do que a do CJ . Portanto, 0 I 
desliza contra a corrcnte mais rApido do que o Cl (pois a cietroforcsc 
c contr&ria a eletrosmose) c c cluldo depots do Cl , A mobilidadc do 
Br 6 maior do que a do 1 na Tabcta 14*1, Logo, o Br tcra um tempo 
de migra^ao maior do que 0 [ . 

(c) OI sem Ihidratagao 6 um ion maior do que 0 Cl lambdni sem 
hidrata<;ao, ric forma que a densidade dc carga no I 6 mcnor do que a 
densidade dc carga no Cl . Dcssa forma, o l" deve tcruin raio dc 
hidrata^ao mcnor do que o Cl . Isto signifies que o I possui mcnor 
alrito c uma maior mobilidadc do que 0 Cl 7 

Capitulo 26 

26-A. 1 mol dc grupos ctoxila produz 1 mol dc Agl. 29,03 mg dc 
Agl = 0,123 6 S 1 nmol. A quantidadc dc coinposto analisado£ 

25,42 mg/(4l7 g/mol) = 0,060 9^ mmol. Existcm 

0,123 65 mmol de grupos ctoxila 

= 2,03 (= 2) gmpos ctoxiJa/moldcula 

0,060 9^ mmol de composto 


26-B. HA um mdl dc SO 2 cm cada mol dc cada reagente c do pruduto. 
Dado que x = g de K 2 S0 4 e y - g de (NH^SO*. 


X 

+ y - 0,649 g 

(1) 

X 

+ y - 

0 t 977 

( 2 ) 

174,27 

132,14 

233,39 

Niimcra dc 

Numcro do 

NtSmero do 


tie 

riiiji-. 1 J 1 : 

mnl-> dc 


K;.St) 4 

(NH+J^SO- 

BaSO^ 



Fazenda a substilui^ao dc y — 0,649 - x na Equable 2, tcm-sc x — 0,397 
g = 61,1% da amostra. 


26-C. A massa atomica e a massa formula sao: Ba( 137,327), Cl(35,453), 
K(39,098),HnO(18,015), KCI(74,551), BaCL ■ 2H,0(244,26), H,0 perdida - 
1.783 9 - 1,562 3 = 0,221 6 g ~ 1,230 1 X fo 2 mol dc H/X Para cada 
dois mob dc H 2 0 perdidos, um mol dc BaCl 2 ■ 2H 2 0 deve estar prcscute. 
1,2301 X 10 2 mol H 2 0 implies que 6,1504 X 10 3 mol dc Bad 2 ♦ 2B>D 
deve estar presente, Esta quantidadc de BaCl 2 * 2H^ O sc iguala a 1,502 4 g. 
Os tcorcs dc Ba c Cl do BaCI 2 h 2H 2 0 sao 

Ba =( 244 2 6 /l- 502 4 g) = 0,844 69 g 

/2( 35,453)\ 

C1 “ \ 244 26 r m 4&) = ° t436 13 g 

Como a amostra total pesa 1,783 9 g c eontim 1,502 4 g dc BaCI 2 " 2H 2 0, 
a amostra deve center 1,783 9 - 1,502 4 = 0,281 5 g dc KCJ, que conttfm 

K= (S)°’ 281i) = 0 ’ 147S3B 

f 35,453^ . ^ _ 

a = WsM/ a28W = 0133876 


Porccntagcm cm peso dc cada elemento: 


Ba — 


0,844 69 
1,783 9 


47,35% 


0,147 63 
1,783 9 


8,28%. 


Cl = 


0,436 13 + 0,133 87 
1,783 9 


31,95% 


26-D. Dado x = massa dc Al(BF 4 ) massa de Mg(N0 3 ) 2 . 
Podemos dizer que x + y = 0,282 Sg. Sabemos tambem que 


Numcro de mols dc tetrafluoroborato de nitron - 3(ndmero demols de 

AI(BF 4 h) = 28? 39 

Numero dc mois dc nitnito de nitron - 2(nunicro dc inols dc 

ME(NOsW - d£r 

Equacionando a massa dc prodnto com a massa de tetrafluoroborato dc 
nitron mais a massa dc nitrate dc nitron, podemos escrcvcr 

1,322 - I - 3 ' 1 — )(40O.18) + 375,39) 

\2B7,39y U48.31/ 

Massa dc Massa dc tctrafluareibomo Massa dc Jiicraio 
pradirlo dc nilror. ik nitron 

A substituiij&o dex = 0,282 8 na equa^Ao anterior nos permite 
encontrar >’ - 0,158 9 g dc Mg(NOj} 2 — 1,072 mmol dc 
Mg — 0,026 05 g dc Mg 9,210% da amostra sdlida original. 


26-E. Rcasjao: SCN " + CV CuSCN(.r) 

Em niilinero dc mols dc Cu “ - ndmero dc mols dc SCN => 

V L , - 100,0 mL. 


Antes dc V c , cxistc SCN cm cxccsso na soluqac. Calctilamos a 
molaridadc do SCN c entao determinamos fCu ] a partir da rclagao 
[Cu "} = K^iSCN ]. Porotcmplo, qusndo 0,10 mL deCu" foram 


adieionados. 
[SCN 1 = 


400,0 ^_0,10' 

100,0 


(0,080 0 ) = 7,98 X 10 2 M 
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LCu ] = 4,8 x 10 l5 /7,98 x 10 2 = 6,0 x 10 14 M 
pOT - 13,22 

Bm V* |Cu + lfSCN~| = x 1 = 

=> * = [Cn ' ) = 6,9 x 10 H M => pCu' = 7,16 

Depots, de V^., cxistc cxccssn dc (Cu ] . Por exempEo, quando 

V = 101,0 mL,[Cu ]= (0,0400 M) (— 1X ~ *°° t0 j = 2,6 X 10 4 M 

\ 151 ,u / 

pCu' — 3,58 


mL 

pCu 

mL 

pCn 

mL 

pCu 

0,10 

13,22 

75,0 

12,22 

100,0 

7,16 

10,0 

13 t 10 

95,0 

11,46 

100,1 

4,57 

25,0 

12,92 

994> 

10.75 

101,0 

3,58 

50,0 

12,62 

99.9 

9,75 

110,0 

2,60 


26-F. (a) S!o necessaries 12,6 mL dc Ag ' para pmcipitar 1 . 

(27,7 — 12,6) = 15,1 mLsao ncccssarios para precipitar SCN , 

niimero de mols dc Ag necessaries para rcagir com SCN 
[SCN"]= r-^— 

volume original de SCN 

[27,7(±q3) ~ 12,6<±0»4)}[0,068 3 (±0,000 1 )) 

50,00 (±0,05) 

[15,1(±0,5)][0,068 3 (±0,000 1)] 


50,00 (±0,05) 

[ 15,1(±3,31 %)] [0,068 3 (±0,146%)] 
50,00 (±0,100%) 

= 0,020 6 (±0,000 7) M 


0>)[SCN ](±4,0%) « 

Dado que o erro cm 15,1 mL sejay%: 
(4,0%) 2 = (y%f + (0,i46%) 2 + (0,100%) 2 
y = 4,00% = 0,603 mL 
27,7 (±0,3) - 12,6 (±?) = 15,1 (±0,603) 
=> 0 3 2 + f = 0,603 2 => ? = 0,5 mL 


[27,7(10,3) - 12,6(±?)1 [0,068 3 (±0,000 1)1 
50,00<±0 3 05) 


Capitulo 27 

27-A, (a) Niimero dc bolas dc glide vcnnclhas esperado = ^ndw “ 
(1 000X0,12) = 120. 


N umerx> esperado de antarclas — n^m^Lo (1 000)(G,83) — 880. 

(b) AbSOlutOr i^viermeLhij ^araacclu 

= V(1 000)(0 f 12)(0 t 88) = 10,28 
Relative: <7 verrneLhL> /n vtm3L . Lhl> - 10,28/120 = 8,56% 

10,28/880 = 1,17% 

(c) Para 4 0(1) bolas dc gude, n wtmc]iui = 480 c Wk) = 3 520. 
Cv&raih a = ffartUrtk> = Vnpi? = V (4 000)(0,12)(0.8S) - 20,55 
^^rmlhn ^twammUm ~ 4,28% tT jwmww loZ 1 ^iunirt1O — 0,58% 

(d) 2 + ijn 

. - b™* . „ V«(0.12X0.88) 

(«) = 0 , 02 =- 

^vieimclhcb ( 0,12 )fl 

= 1,83 X ID 4 


27-B. (a) mR 1 — K u => in(lO) 3 — 3 6=>m s 0,36 g 

(b) Uma incertcza de ± 20 contagcns por segundo por grama 6 100 X 
20/237 = 8.4%, 

? (i.^Xfo.iO) 2 

n = —-- = ——— - - — - 5,4 *= 5 

e 2 (0,084) 2 


t - 2,776 (4 gratis dc liberdadc) 
(2,776) J (0,10)’ 


n 


n 


(0.084) 2 

(Z22B) 5 (0.10) 2 


n ** 


n 


(0,084) 
(2,447)2( 0,10) 2 
(Q.084) 2 
(2,365 ) 2 (0,10) 2 
(Q T 084) 2 


= 10,9 *=11 = 2,228 

2 = 7,0 * 7 =5 1 = 2,447 


= 8,5 8 =? i — 2,365 


= 7,9 ^ 8 


27-C. A materia inorgartica soluvel cm !cido c o material organico 
provavelmente podem scr dissolvidos (c oxi dados) juntos atravgs da 
digest!*) por via timida com HNOj + H^SCk cm uma bomba dc 
Teflon em forno dc miero-ondas. O itsiduo insoltivel devc ser bem 
lavado com agua e as dguas dc lavagem devem scr combinadas com 
a soluijao dcida Apos o residues ter sido scco, clc deve scr fundido 
com um dos fundentes da TabeJa 27-6, dissolvido cm acido diiuido, 
c combinado com a solii^!o anterior. 



Solu^oes dos Exerctcios 
























RESPOSTAS DOS PROBLEMAS 


Capitulo 1 

3. (a) miliwatt - 10 'watt (b) picfimctro = 10 12 metros 
(c) quiloohm - I0' ohm (d) microfarad - 10 " farad 
(e) tcrajnule = 10 joule (F) nannssegundo = 10 ' scgnndn 
(g) £cntograma = 10 15 grama (h) decipascal = 10 1 pascal 

4* (a) 100 fJ on 0,1 pJ (b) 43,172 8 nF (c) 299.79 TIIzou 
0,209 79 PHz (d) 0*1 nm on 100 pm (e) 21 TW 
(!) Q t 483 amol ou 483 zmol 

5« (a) 5,4 X L0 12 kg de C (b) 2,0 X 10 13 kg dc C0 2 
(c) 2.0 X 10 hl t dc CO 2 - 4 toneladas par pcssoa 

6, 7,457 x iO 4 J/s p 6,416 x 10 7 cal/h 

7, (a) 2j0 W/kg c 3,0 W/kg (b) A pessoa consomc 1,1 x l0 2 W r 

8. 1,47 X IQ 3 J/s, 1,47 X 10 3 W 

9. (a) 0,621 37 milhaOcm (b) 51 milbas per galao (c) o motor a diesel 
produz 5,38 Loncladas mdtricas c o motor a gasolina prodnz 6,42 
toncladas mctricas dc CO 2 

11, 6 toneladas/ano 

14. 1,10 M 

15. 5,48 g 

16. (a) 1,9 x IQ -7 bar (b) 11 nM 

17. 10 3 g/L, 10-' ng/L. I pg/mL, 1 mg/L 
IS. 7 x 10 i0 M 

19. 26,5 dc HCIO4,11,1 dc H 2 Q 

20. (a) I 670 g dc solu^o (b) 1.18 X 10 3 g HC10 4 (c) 11.7 mol 

21. 1,51 m 

22 . (a) 6j0 amol/vesieula (b) 3,6 X lO' 1 moldculas 

(c) 3 35 x 10'“W, 3,35 x 10 _,7 L (d) 0,30M 

23. 4,4 X 10' 3 M, 6.7 X 10 3 M 

24. (a) 1 046 g, 376,6 g/L (b) 9417 m 

25. CaL/g,Cal/omja: Trigocmpedagos (3,6, 102); rosquinha (3,9, 111); 
hamburger (241,79); :ma£a (0.48. 14) 

26. 2,5 X 10 Cl g F". 3,2 X 10 6 g dc H^SiF* 

27. (a) 2,1 IX 10“ 7 M (b) Ar: 3,77 X IO' 4 M; Kr: 4,60 X 10'* M; 
Xo: 3,5 X 10 9 M 

28. 6,18 g cm urn baiio volumdtrico dc 2 L 

29. Dissolva 6,18 g dc B(OH) ? cm 2,00 kg H ; 0. 

30. 3,2 L 

31. 8,0 g 

32. (a) 55,6 mL (b) 1,80 g/mL 

33. 1,52 g/mL 

34. U9mL 

35. 14 t 4g 

42. 32,0 mL 

43. 43,20 mL de KMn0 4 ,270,0 mL dc H 2 CnOj 

44. 0,149 M 

45. 0,100 3 M 

46. cm massa 

Capitulo 2 

3. A rcdu<j£o dc CrfYi) a Cr(in) dimJnui toxidadc. A convers&o de 
CrCllIXtaq) a CrtOHJjCj) dimiriui a solubilidadc, A evapongiodimuiui 
o volume a scr descartado. 

4. O “0” superior signifies que o reagente nao apresenra riscos dc 
queimar, O “0” a dincita indiea que o reagente c estavcl. O numero “3” 
nos diz que o reagente 6 coiTOsivo on toxico e que devemos evitar o 
contato com a pclc ou a inalagslo. 


5. O cadcrtio dc laboratories deve (1) cstabclcccr o que foi feito; (2) 
cstabeleccr o que foi observado; c (3) scr comprccnsrvcl a urn cstrajiho. 

7. A corregao do cmpuxo 6 1 quando a substancia a ser pesada tern 
massa cspccffica igual ao peso usado para calibrar a balanga. 

8. 14,85 g 

9. menor: PbO;; maior litio 

10. 4,239 1 g, mcnorccrcadc G T 06% 

11. (a) 0,000 164 g/mL (b) 0323 g 

12. (a) 979 Pa (b) OjOOl 1 g/mL (c) 1,0010 g 

13. 99,999 1 g 

14. TD significa l< transferir 1> c TC signifies lt canlcr. 1+ 

15. Dissolver (0250 0 L)(0,150 0 moI/L) ~ 0,037 50 mol dc K ; S0 4 
( - 6,535 g . MP 174,26 g/mot) cm <250 mLdc BiO cm uni balan 
voluindtrico dc 250 mL, Adicionar H 2 0 c misturar. Diluir atd a mama 
c homogcticizar bem invertendo o balao vams vezes. 

16. B aides dc plastico sit) u sad os para a analise de traces, ou seja, para 
anaiitos na faixa de PPB qne podcriam se adsurver sobre o vidro, 

17. (a) Veja Segao 2.6 (b) pipeta aferida 

18. (a) Utilizer 0 modo direto descrito no livro. (b) Utifizar 0 modo 
re’V'crso descrito no livro. 

19. A amiadilha ('"trap") previne que 0 bquido seja sugado para dentro 
do si sterna dc vacuo. O vidro dc re!6gEO protege a amostra dc pocira. 

20. pcntdxido dc fdsfura 

21. 9,979 9 mL 

22. 02%, 0,499 OM 

23. 49,947 g no vScuo; 49,892 g no ar 

24. massa verdadcira = 50506 g. massa no ar= 50,484 g 

25. (b) 54 dias 

26. 0,70% 

Capitulo 2 

1. (a) 5 (b) 4 (c) 3 

2. (a) 1,237 (b) 1,238 (c) 0,135 (d) 2,1 (e) 2j00 

3. (a) 0,217 (b) 0,216 (c) 0^17 

4. (b) 1,18 (3 algarismos significativos) (c)0,7l (2 algarismos 
significalivos) 

5. (a) 3,71 (b) 10,7 (c) 4,0 X 10 J (d) 2,85 x 10 

(t) 12,625 1 (f) 6.0 X 10 4 (g) 242 

6. (a) 175,324 (b) 140,093 6 ou 14OJ094 

7. (a) 12,3 (b) 75^ (c) 5,520 X 10 3 (d) 3j04 

(e) 3,04 X 10 10 (f) 11,9 (s) 4,600 (ft) 4,9 X 10 7 

It. baixo; sistcmatico 

12. (a) 25,031 mL - erru sistemAtico, * 0,009 mL - erro Eileatdria 

(b) 1,98 e 2,03 mL - erro sistcmatico; —0,01 e -0,02 mL - erro 
aleatoric (c) erro alcatdrio (d) erro alcatdrio 

13. (a) Carmen (B) Cynthia (c) Chastity (d) Cheryl 

14. 3.124 (±0jG05), 3,124 (±0^%) 

15. (a) 2,1 (±0^cm ±11%) (b) 0,151 (±0,009 au ±6%} 

(c) 022,. (± 0 j 024 ou ±11 %) (d) 0,097, (±0,002 2 ou ±2#%) 

16. (a) 10,18 (±Oj07ou ±0.7%) (b) 174 (±3 ou ±2%) 

(c) 0,147 (±0j003 ou±2%) (d) 7,86 (±0,01 ou ±0,1%) 

(t) 2 1853 (±0,8 011 ±0,04%) (I) 1,464^ (±0,007 K oil ±0^ 3 %) 

(g) 0,496^ (±0 M6* on ±1,3 0 %) 

18. (b) 0,450 7 (±0,000 5) M 

19. 1J035 7 (±0j000 2) g 

20. 162 ± 0,1 mg 
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21. Q t 6G7 ± QjDQl M 

22. 6J022 136 9 (48) x 10 23 

23. 25.5,184 ± 0004 

24. 0 T 1 ppm 

Capitulo 4 

2. (a) 0,6S2 6 (b) 0,954 6 (c) 0,341 3 (d) 0,191 5 

(e) 0.149 8 

3. (a) 1,527 67 (b) 0,001 26 (c) 1,59 X 10 6 

(d) 1,5277 ± 0,001 3 

4. (a) 0.044 6 (b) 0,417 3 (c) 0,404 0 

5. (a) 0,5 (b) 0,8% (c) 8,7% 

11. 90%: 0,14* ±0jQ 2 b ; 99%: 0,14* ±O05 6 

12. * ± Om 10 {1527 83 at 6 1528 03) 

13. (a) decilitre= OJ L (b) sim C^ lculIld(f = 2,L2< t ubeU(la =2^2) 

14. A difcrenfa nao c significativa = 0,99 < Wi*do “ 257). 

16. As difcrcnqas nao s5o significativas (F « iaatdo = 2,43 <F^ ]idfl = 938 
c Aiticuiitki = 155 WiadD = 2447). 

17. A diferen^i.significativa - 92,7 > 626, dc 

mode quc u samos as Equa^ocs 4-Sa c 4-9a, 11.3 > t lllhcLusk , = 257 

para 5 graus dc libcrdadc). 

18. aim (90%: it ± 1,1*%) 

19. 1-2 a difcmn^aii significativa (F cak ^ lQju = 55 > 2.2, 

dc modoque usamos as Equa^ocs 4-8a c 4-9a. 182 > t^i^i = 

2i)2 para 40 graus dc libcrdadc); 2-3 a difcncnca nas e significativa 
(FoJcuIhJo = 1 ,3 < F U bdaJo "" 2 2- s dc mudo que u samos as Eq ua^oes 4-8 
e4-9. irtjfcyifcjo ~ 139 < fiahdwiii2,02 para 43 graus dc libcrdadc) 

20. Adifcrcnga^significativa nos tuvcis dc 95% c 99% (t C aicuJado = 2^88). 

21. A diferen^a £>jgnificaiiva cm ambus Os cases. 

22. (a) As diferen^as nao sao significativas. (b) Sim 

23. Mantdm 216. 

24. m — -1,299 (±0,001) x 10 J on-1,29S 7 (±0,00h) X 10 J ; 
b = 3 (±3) X 10 2 

25. m - 0,6„ ± 0J 2 ; h = 0,9 3 ± 02 fi ; $ y = 03? 

27. m = -0,1379 ± 0$066; b = 0,195 ± 0,163; s y = 0,198 

30. 10.1 fig 

31- (a) 2.0o ± 05& (b) 0,2 6 

32. 10,1 ± 0,2 pg 

33. (a) m = 869 ± 11, b = -22,, ± 8* (b) 145j0 mV 

(c) 0.1 % (-0 T 01 4 ) % cm volume 

34. 21,9 pg 

35. (a) A faixa intcira 6 linear, (b) log(comcntc) _ 

0 T 969 2 log(conocntra^ao) + 1539 (e) 4,80 pg/ixiL 

36. 15 5 2 ± G,S e pg, 15, 2 ± 1* pg 

Capftulo 5 

11 . quesfcau c 

14. sin: 7 medidas cunscculivas todas acima oj abaixo da linha central 

15. R 2 - 0,993 2, barras de erro dc y - ±ts y - 1 162 

16. (a) 22,2 ng/mL: prccisae - 23$%, exatidao =6,6% 

885 ng/mL: precisao — 13,9%', exatidao — -6,5% 

314 ng/rnL: precisao = 7,8%,exatidao = -3,6% 

(b) limitc dc dctcc^So do sinal - 129^; limitc dc dctcc^ao 
= 4$ X 10 “M; limitc de quantifiesyio = 1,6 x 10 ■' M 

17. (a) 4%, 128% fb) 1,4% 

18. rccupera^ao = 96%; limitc dc detect ao da coneentra^ao = 0,064 pg/L 

19. limitc de detec9ao _ 130 contagcns; coticentra^io minima dctectavel = 
4,8 X 10" K M 


20. limitcs dc detcc^ao: Qj0S6, 0,102,0596 c 0J 14pg/mL; 
media = 0 3 10 pg/mL 

21. 'FestarS amostras indcpcndcntcs oblidas ao mesmo tempo dc ca- 
da atlcta icduziria a taxa dc falsos posit!vos a 0,01 X 0,01 = 0000 1. 

22. Lab. C vs. Lab AiF^,,,^ = 31 > FiahdaOa = 3$8 (2 graus 

dc libcrdadc para f c c 12 graus dc libcrdadc para s A ). rujicuiudo = 

2,4j < 4J03 para confianga dc 95% e 2 graus dc libcrdadc 

=> a diferen^a r.ao c significativa. 

Lab. C vs. Lab 1,9 4 < F^i*^ = 4,74 (2 graus dc liber- 

dade pams c c 7 graus dc libcrdadc pant s^). s EgmpEiia - 0,61 6 . r cai ^ L mUj “ 
2,4 7 :> tiibchUtn ~ 2362 para confian^a dc 95% c 9 graus de libcrdadc 
=> a diferen^a & significativa. 

A conclusao dc quc C c maior do quc B, mas quc C nao c maior quc 
A nao faz nenhum sentido, O problems & sc Ja * o nurncro dc ana- 
liscs cm amostras identieas paia A. Eu sugiru quc C > A e C > B. Eu 
procuraria aumcrUitr o numcro de analiscs cm amostras identical para C, 

23. A adigao dc uni pequeno volume mantem a matriz aproximada- 
nientc constants devido a nao diluigao da aniostra. 

24. (c) 104 ppm 

25. (a) 8.72 ± 0,43 ppb (b) 116 ppm (c)±6ppm (d)±18ppm 

26. (a) agua da torncira, 0091 ng/mL; 3gua da lagoa, 22 5 mg/mL 

(b) Lstc c um efeito dc matriz. Alguma coisa na agua da lagoa prova- 
vclmcntc diminui acmissau du iiu(III). 

27. (a) 0,140 M fb) desvio-padrao - ±0,005 M; 95% dc confianga - 
± OJ015M 

28. (a) 8J+05 mg dc alicina/g dc alhn (h) 3,8 ± 05 mg dc alicina/g 
dc alho 

30. (a) 0J68 4 (b) 0,847 mM (c) 6J6 mM (d) 125 raM 

31. 9 $9 mM 

32. fator dc resposta - cocficicntc angular do grSfico - 1 $7 6 ; desvio- 
padrao = OjOfi^ = 6,7% 

34. [A] = 0$3 8 ±Oj02 7 M J [B]^ OMj ± 0J02,M,[C] - 03i 6 ±03^7 M 

Capftulo 6 

4. (a) K = l/[Ag + f [POM (b) K = PtoJPg? 

5. 13 X I0 ]0 

6. 2$ x 10 * 

7. (a) diminui (b) emilc (c) negative 

8. 5 x I0" 11 

9. (a) dircita (b) dircita (c) nenhum dos dois (d) dircita (e) me nor 

10. (a) 4,7 X 10" 4 bar (b) 153°C 

11, (a) 7,82 kJ/mol (b) Umgrifico dc In K contra 1/Ftcraum 
cocficicntc angular de MfV/?. 

12. (a) dircita (b) — 1.366 Pa,./^, - 3.306 Pa, ~ 57$ Pa 

(c) nenhum dos dois (d) formado 

13. 0,663 mbar 

14. 5 X 10”* M 

15, 85 zM 

16, 3.9 X 10 7 M 

17. (a) 2,1 X 10“ b M (b) 8,4 x 10 4 M 

18, BX 2 coprecipita com AX 3 

19, nao,0,001 4 M 

20. nio 

21, I" <Br“ <C1" <CrOj 

23. (a) BPj (b) AsFi 

24. OJ096M 

25. lZn 2+ ] = 2^3 x 10 3 [ZnOH ] = 9 x 10M t 
[Zn(OH) 2 (a ? )] = 6x10 4 M, [Za(OH) 3 ] = 8x10 9 M, 
[Zn(OH)J“] = 9 x 10 _]it M 


884 


Respostas dos Problem as 




26. 15% 

27. U x 1G -$ M 

29. (a) umaduto (b) dativa on covalcnte coordenada (c) conjugado 
(&) [H 1 ] > IOH J, [H' j < [OH ] 

33. (a) HI (b) Hp 

34. 2H 3 S0 4 ^ HSO* + H,SO; 

35. (a) (H 3 0 h , Hp); (H,NCH 2 CH 2 NH ?> HjNCHpHjNHj) 

<i>) (Q^COP, CfiHsCOi}; (C,H S NH + T CAN) 

36. (a) 2 t OO (b) 12,54 <c) U2 (d) -0,48 <e) 12,00 

37. (a) 6,998 (b) 6,132 

38. 1,0 X 10 “ 56 

39. 7J8 

40. (a) cndotcrmico fb) cndotcrmicQ <c) exotcrmico 
43. C1 3 CC0 2 H ^ C1 3 CC0 2 + H + 

La 3+ + HP ^ LaOH‘ + + H^ 

U + H 2° - Cl™ + 0H ' 

HOCH 2 CH 2 S ' + Hp ?± HOCH 2 CH 2 SH + OH" 

45. K d : HC0 3 ^ H + + COij 

K b \ HCOj" + H 2 0 s=* H a COj + OH" 

46. [a) H 3 NCII 2 CH 2 NH 3 = '- HaNCHpHaNHa + H ‘ 

H 2 NCH 2 CH 2 NH 3 ^ H 2 NCH 2 CH 2 NH 2 + H + 

(b) ~0 2 CCH 2 CG 2 + Hp H0PCH 2 C0 2 “ + OH" 

JTfaB 

HOpCH 2 CG 2 + Hp =: HOpCH : CO : H + OH" 

47. a, c 

48. CN“ + H z O HCN + OH ; K b , = 1,6 X 10 s 

49. H 2 PO 4 ^ HPO .l + H + 

HC 2 O 4 + H 2 0 JtL HP 2 O 4 + OH" 

50. A al = 7,04 X 10“ 3 S Km = 6,25 X ]0‘ B , A a3 = 43 X IQ " 53 

51. 2$ X 10 " 6 

52. (a) 1,2 x 10 2 M (b) A solubilidade sera maior 

53. 032 £ 

Capitulo 7 

2 . (a) verdadeiro (b) \'erdadciro (c) verdadeiro 

3. (a) OJOD 8 7M (b)GjG0J 2 M 

4. (a) 0,660 (b) 0,54 (c) 048 (d) 0£3 

5. 0 $& 7 

6 . (a) 0,42 2 (b) 0,43 2 

7. O 3 O 2 

8 . aumenta 

9. 7JO X 10 17 M 

10. 6,6 X 10 “ 7 M 

11. "yji - — 036, pH — 2j07 

12. 11,94, 12.00 

13. 0329 
15. 0,63 

18. [H 1 3 + 2[Ca z '' 3 + [Ca(HCOj ) 1 ] + [Ca(GH) ] + [SC 1 ] = 

[OH 1 + IHCO 3 ] + 2[C0 2 1 + [00,1 

19. [H '] = [OH | + [HS0 4 ] + 2[SOi ] 

20. [H ' ] = [OH | + [H 2 As0 4 j + 2[HAs03 J + 3[As0 4 J 

21. (a) carga: 2[Mg 2+ ] + [H’j + [MgBr + ] + [MgOH + ] = [Br~] + 
[OH - ]; massa: [MgBr'']4 [Br“] - 2{[Mg J+ ] + [MgBr'J + [MgOH']} 

(b) [Mg 2 "] + [MgBr 4 ] + [MgOH 4 ] = 02 M; [MgBr'J + [Br“] - 0,4 M 


22. 23 x 10 6 N. 52 X 10 5 libras, uao 

23. [CH 3 C0 2 ] + [CHaOOaH] = 0,1 M 

24. [Y 2 ] = [X 2 Yl ] + 2[X 1 Y 4+ ] 

25. 3{Fe 3 ' ] + [Fc(OH) 24 ] + (Fe(OH)|] + 2[Fe 2 (OH)j ] + 
(FcS 0 4 ]} = 2 {[F C so;] + [SOi ] + [HSO 4 ]} 

26. (c) [H ] = 4,19 X 10“ 9 M, [OH ] = [HA] = 2,39 X 10 *M, 
[A ) - 1,00 x 10 2 M 

27. (b) [Ca 24 ] = 0,010 i M t [CaOH + ] = 0,005 1 M, [OH - ] = 

0j025 4 M, [H' ] = 4 x 10 13 M; solubilidade = l,lg/L 

28. (a) 0,004 8 M (b] [Zn 2 ] = 0,006 7 M, 33% dc Ions cstao em- 
pardhadoii T jjL - 0,027 M (c) 2n z+ + H 2 0 ^ ZnOH " + H* 

A 4 = [^ t A w - 10 ^SO 2 + Hp ^ HS0 4 + OH 
K h - KJK.2 ~ 10™ ,2 * ] 

29. [Li - ] = [F ] = DJ050 M, [UF(aq}] = 0£02 9 M 

30. (a) 4,3 X 10 5 <b) 4,9 x 10 4 M = 20 mg/L <c) 0,023 bar 

Capitulo S 

2, (a) 3,00 (b) 12,00 

3, 6^9,0,61 

4, (a) 0,809 (b) 0,791 (c) O cocficiente de atividadc iltpendc 

ligciraincntc do contrafon. 

5, (a) <Q>— CO,H -<Q)— COj +H' K, 

(b) <’' ")) CO, + H 2 0 “ CO z H + OH" K b 

M Q- nh 2 + h 2 o -<o^ NH 3 + OH- K b 

(d » C>-NH> - NHj + H- K, 

6, pH = 3jOO,a — 0,995% 

7, 5,50 

8 , 5,51,3,1 x 10 6 M, 0j060 M 

I#. 99% do dissociai^ao quando F = (G,0l0 2) K d 

11 . 440 

12, 5.79 

13. (a) 3,03,9,4% (b) 7,00, 99,9% 

14, 5,64,0,005 3% 

15, 2^6,14% 

16. 99,6%, 963% 

19. lljQO t 0,995% 

2W, 1128, [BJ = 0,058 M, [BH' ] = 1.9 x 10 1 M 

21. 10,95 

22. 0,007 6%, 0jQ24%, 0,57% 

23. 3.6 x 10 9 

24. 4,1 X IQ" 5 

25. 0,999 t 0j000 999 

32, acido 4-aniinobenzcnossulf6nico 

33, 4,70 

34, (a) 0,180 (b) 1.00 (c) 1,80 

35, 13 

3*. (a) 14 (b) 1,4 X 10 7 

37. (a) NaOH (b) 1. Pcsar(0^50 L)(0,050 0M) = 

0,012 5 mol dc HEPES e dissolver cm «200 mL. 2. Ajustar 
0 pH ate 7,45 com NaOH. 3. Diluir a 250 01 L. 

38. 34?8 niL 

39. (b) 7J8 (c) 7.00 (d) 6,86 mL 

49. (a) 2,56 (b) 2,61 (c) 2,86 
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4L 16,2 mL 

42, (a) pH = 5,06, [HA] = 0,001 99 M, [A"1 - 0,0040l M 

43, (a) pH aproximado — 11,70; pH niaisexato = 11,48 

44, 6,86 

Capftulo 9 

R 

* I 

2. H-N ^C0 2 ; os valores de pA sc aplicam ao —NH —COjH, 
e em algirns casos, R, 

3. 4,37 X ]0~ 4 ? 8,93 X flO -13 

4. (a) pH = 2,51, [H 2 A] = 0,0% 9 M, [HA - 1 = 3,11 X 10“ 5 M, 

[A 2 ] = 1 j00 X 10 8 M fb) 6,00,1JO0 X 10 3 M, 1,00 X 10 1 M„ 

I, 00 X 10 -3 M (c) lOpSOp 1,00 x 10^ 10 Mp 3,16 x KT 4 M, 

9,97 x 10“ 2 M 

5. (a) pH - 1.95, IH 2 M] = 0,089 M, [HM ) = 1,12 X 10 2 M. 
[M z ~] - 2,01 x 10 " fi M (b) pH - 4,28, [H 2 M] - 3,7 x 10 -3 M, 
[HM - ] ~ 0,100M, [M 2 "l = 3,8 X 10 3 M (c) pH = 9,35, 

[H 2 M] = 7J04 X 10 12 Mp[HM I = 2,23 X 10 5 M, 

[M 2- ] = 0,100 M 

6. pH = 11,60, [B1 = 0,296 M, [BH 4 ] = 3,99 X 10" 3 M, 

[BH| k ] - 2,15 X 10" 9 M 

7. pH - 3,69, [H 2 A] = 2,9 X 10" fi M, [HA - ] - 7,9 X 10 -4 M, 

[A 2- ! = 2,1 x 10 “ 4 M 

8. 4,03 

9. (a) pH = 6j002, [HA - ] = OJ009 8 M (fo) pH = 4,50, 

[HA - ] = 0,006 1 M 

II. tC0 2 (afl)J = 10 M, pH = 5,67 

12. (a) [COy ) = K^K dt K u P co J\M f {b) flflC6j6 X 10 s md kg l ; 
30°C: 1£ X 10" 4 mol kg” 5 (c) Q'C: [Ca 3+ ][CO| - ] = 

6,6 X 10 '' mnl‘ kg '(□ aragonita sc dissolve, a calcita nao); 30"C: 

[C4 2 ][C0 2 3 “ 1J8 x 10 h mol 2 kg 2 (tambdm nao dissolve) 

13* 2,96 g 

14. 2,22 mL 

15. Proccdimcnto: Dissolver 10,0 mmol (123 g) dc acido picolfnico 
cm -75 mL de H2O cm um bdeher, Adicionar NaOH (-5,63 mL) 

aid que o pH medico seja 5,50. Traasferir para urn bal&o volumdtrico 
dc 100 mL e usar pequenas ponfocs de H 2 0 para rinsar 0 beeber para 
dentno do balao volumdtrico. Diluiratd 100 mL e misiurar hem. 

16. 26,50 g de Na 2 SQ 4 + 131 g de H 2 S0 4 

17. nao 


18. + 

NH, 

I 

CHCHjCHiCOjH 


NH, 


CHCH,CH r C0 2 H 


19. (a) 2,8 X JO * (b) 2,9 X 10“ R 

20. (a) O NaH 2 P0 4 eoNa 2 HPO^ seriam os mais simples, inas outras 
combinaqocs, tais como HsP0 4 c Na^PO^ ou HJP0 4 c Na 2 HP0 4 tarn- 
bdm funcionani bem, (b) 4,55 g dc Na 2 HPC 4 + 2,15 g NaH 2 P0 4 
(cl Um dc varios modes: Peso 0j050 0 mol dc Na 2 HPG 4 e dissolva-o cm 
900 mL dc agua, Adicionc HCI enquanto controla o pi 1 com um 
clclrodo dc pH. Quando o pH estiver cm 7,45, pare dc adicionar 
HCI c dilua aid exaiamentc i L com K?0. 

21. pH = 5,64, [H 2 L + J-0,010DM, [H 3 L 2+ 1=U6 X Kf*M t [HL] = 
3,68 x 10" 6 M,[L - ] = 2,40 x 10 

22. 78,9 mL 

23. (a) 5,88 (b) 5,59 

24. (a) HA (b) A 

25. (a) 4,00 (b) 8,00 

26. (a) 9,00 (b) 9,00 


- ] 1 


M 


(c) 1,0, 0,10 
(c) H 2 A (d) HA 


fc) BH" 


(e) A J 
(d) 1,0 x 10 3 



-4 


CO,H 

CO 

2 Acido glutamico 

8, 

nh 3 


nh 2 

9. 

k 2 1 

K, 

t 

10, 

’—- CHCH 2 CH 2 C0 2 

1 - 

CHCM 2 CH 2 COj 

C0 2 - 

11. 

n- 

0 

f - j 1 


14. 

+ 


+ 

15. 

nh 3 

CHOt^Q^OH 


nh 3 

16. 

^. 

CHCHn —OH 

17. 

18, 

COjH 


CO 2 " Tirosina 

20. 

NH, 

L CHCH, 

C0 2 - 


NH 2 

= CHCHj—{^>-0“ 

COj 

21. 

OH 

23. 

24. 


25. 


28. a ha = WU n A = 0,909, (A ]/[HA] = 10 

29. 0,91 

30. ftn,A “ 0.S77.0,049 6 ; cih a = 0,123, 0,694; a A - = 4,54 X 10 
0257 

31. a H=A = 0,893,0,500, 5,4 x 10 -5 S 2,2 x 10“ 3 t 1,55 x IQ" 12 
a ]IA - 0,107.0200.0,651,0,500,1JB6 x 10 4 

a A , = 5,8 x 10 " 7 ,22 X 10 5 ,0,349,0^00,0,999 8 

32. (b) 8,6 x 10 6 ,0,61,0^9,1,6 x IO -fi 

33. 036 

34. 96% 

36. Em pH 10 ;c(|] lA = 1,05 x 10 = 0,040 9,ft(j A - = 0,8y4, 

a A ' - 0D85 4 

37. (b) [CtiOHhiaq)] - 10" fiR4 M (e) [Cr(OH)J] = 10" 4 * 3 M r 
LCr(011) 21 ) = 10 2m M 

39. A earga mddia 6 0. Nao cxistc nenhum pH cm que tedas as 
moldculas possuem earga zero. 

40. O pH isodctrico c 5,59; c o pH isoionico e 5,72 

Capitulo 10 

2, 13,00, 12,95, 12,68,11,96, 10,96, 7,00,3,04, 1,75 

6. 3J00,4J05,5,00,5,95,7J00,8,98,10.96. 1225 

7. V t /ll; I0V e /l 1; V* = 0 3 pH = 2^0; V C /11 !P H = 3,60; V e /2, 
pH =4,60; 1014/11,pH - 5,60; V e ,pH = 8,65; 12^,pH = 11,96 


11,00,9,95, 9,00,8,05,7,00, 5,02,3,04,1,75 
VJ2 

22 X 10 9 

10,92,9,57, 9,35,8,15,5 ^3, 2,74 


2^1, 305,4,00,4,95,6J00,7j05,8,00,8,95,10,46,1221 
1126,1021,9,73,925,723, 5,81.5,33,4,86,3,41,2,11, 1,85 
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26* 5,01 
27* (a) 1 *99 
28* fb) 7*13 
29* 2.72 

30. fa) 9*54 (b) 7,9 X 10 10 

31. 6,28 g 

32. pK 2 = 9^4 

34. porUo final = 2339 niL 
35* ponto final = 10,727 mL 
39* H 2 SQ 4 , HCI, HNO.,* ou HC10 4 

40. a march, vcrdc, azul 

41. fa) vermclho (b) laranja <c) amarclo 

42. (a) vermclho (b) laranja (c) amarclo (d) vermclho 

43. n§o (o pH no ponto final deve scr > 7) 

44. fa) 2*47 

45. (a) violets fb) azul (c) amarclo 

46. (a) 5,62 

47. 2,859% cm massa 

52. 0,079 34 mol/kg 

53. 1,023 s g, erro sistematico 008%, a molaridadc ealcutada do 
HCI cstd baixa 

54. 0,100 0M 
55* 0,31 g 

56. (a) 20*254% cm massa (b) 17,985 g 

57. (a) 204321 ± 0,004 g/mol <b) 1,000 00 ± 0,000 03 
58* 15,1% cm massa 

61. fa) dcido acdtico (b) piridina 

68 . fb) K = 0379, pH = 4,16 
73* 0,139 M 
74. 0,815 

Capitulo 11 

2* (a) 2,7 x 10 30 (b) 037 

3* (a) 23 X 10'' fb) 43 X 10 5 U 
4* 5.60 g 

5* HsDTPA ncutro c DTPAfCO 2 H) 2 (CQ 2 ) 3 (NH' h. A cspccic predo- 
minantc cm pH 14 6 DTPA^ Per analogia com o LDTA, con 5 id era- 

-sc que todos os grupos carboxiia cstao provavelmcnte ionizados cm 
pH 3-4, dc mode que a espdeic prcdominantc d H 3 DTPA ; * que d DTPA 
(CO 2)5 (NH ) 3 * Em pH 14 c pH 3, 0 sulfate cstd na forma SO| , 

H* 10 3 M dcsloca 0 Ba 2 ' do DTPA, mas H ' 10 H M * nao, 

6 . (a) 100,0 mL fb) 0,016 7 M (c) 0j041 (d) 4,1 x ]Q 10 

(a) 7,8 X 10 “ 9 M (f) 2*4 X 10 10 M 

7* (a) 2.93 (b) 6,79 (c) 10,52 

8 * (a) 1,70 fb) 2,18 fc) 2,81 (d) 3,87 (t) 4,87 (f) 6J85 

(g) 8,82 (h) 1031 0)10*82 

9 , «, 1030,9,52,8,44, 7,43, 6,15,4,88,3,20,2,93 

ID* 4.6 x 10 11 M 

15, (a) 25 (b) 0,017 

16* (a) 15J03 fb) 15,05 fc) 16,30 (d) 17*02 (e) 17j69 

17. fb) a ML ” 0^28* — 0,70 

18* fd) [T] = 027 7 ; (Fe a TJ “ 035j; [Fc^TI - O09 3 , [Fc^T) = O 0? 7 

2 ( 1 * (b) 1*34 mL, pNi = 7,00; 21*70 mL, pNi = 8,00; 26*23 mL. 
pNi = 1700 

24, 1. com indicadorcs dc ion mctalico; 2. com urn clctrodo dc mercuric; 

3. com um clctrodo ion sclctivo; 4. com um clctrodo dc vidio 

25* Hkr ; vermclho-vinho; azul 


26. Tampao (a): amarclo —> azul, Oulios tampocs: vioicta —> azul, 
que c inais dificil de sc ver 

27. 0 a nali to prccipita sem EDTA; o analito neage lentamente 
com 0 EDTA; 0 analito bloqucia o mdicador. 

28. a analito dcsloca um ion mctalico dc um complete 

3U, dureza * [Ca 11 ] + [Mg ]. A dureza temporaria, devido ao 
Ca(HCOj) 2 , 6 pendida por aquecimento. A dureza permanente 6 
devido a outros sais, tais como o CaSO 4 , c nao e afeiada pclo 
aquccimento. 

31. 100 mL* 10,0 mL 

32. 0,020 0 M 

33. 0,995 mg 

34. 0,092 54 M 

35. 21*45 mL 

36. [Ni 2+ ] — 0012 4 M, [Zn 14 ] = 0007 18 M 

37. 0,024 30 M 

38. O092 28 M 

39* observado: 32,7% m/m; todrico: 32*90% m/m 


Capitulo %2 

1. PbS(j) + H Pb 2 + HS 
PbCOj(s) + H 4 ^ Pb 2+ + HCQ 3 

2. (a) pH = 9,98 fb) pH = 10,00 (c) pH = 9,45 

3. pH = 9*95 

4. vaiores prcvistos; pAl = 2050, pA 3 = 9,562 

5. pH —10*194 a partir da planilha clctronica c 10,197 pclo mdtodo manual 

6 . pH = 4,52 

7. pH = 5,00 

8 * for?a ionica = OJ025 M * pH = 4,94 


9. (a) pH = 7*420 (b) pH = 7,403 


10. pH = 4,44 

11. (d) (Fc i+ 1 


Fscn" _ [SCN-) 
fijLSCN - ] + 2O2LSCN - ] 2 


(e) [H 1 = 


A^[Fc i+ ] 

F Pc - l ~ K[Fe s+ ][SCN"] - 02[Fe 3 n[$CW-] 2 


(U g, h T i) fSCN 1 = 203 pM t fFc 1 ’' 1 = 4 ,20 mM, [H 1 1 = 15,8 mM, 
[Fc(SCN) 21 J = 2.97 m^M, [Fc(SCN) 2 J “ 0.106 nM, IFeOH 2 ' 1 = 

0,802 mM, fonga ionica - 0*043 4 M ; pH - 1,88 
[Fe(SCN ) 2 + l 

— 293 

{[Fc 3- ] + [FeOH 3 ^]}fSCN ) 

(j) [SCN ] = 2*81 piM, IFe 3 1 - 4,45 mM, [H~] = 15^ mM, 
[Fc(SCN> 2 ] = 2*19 ^jlM, [FcfSCN) 2 ) - 0068 nM, 

[FeOH 2+ ] = 0J46 mM, fon;a i 6 nica = 0^43 9 M, pH = 1,94 
[Fe<SCN) 2+ J ^ 

{[Fc 3- ] + [FeOH 2- ])[SCN ) 

12. (a) [SOi J = 1*50 mM* [La 3 r J - 0,57 mM, LH j ” 1,14 pM, 

[La(S0 4 ) ] = U 6 mJVl, (La(S0 4 ) 2 ] = 67 |xM, [LaOH 2 ] = 1,13 \xM, 
forfa ionica _ 0006 29 M,pH = 508 (b) for^a ionica do elctrdlito 

forte = 15,0 mM; for^a ionica real — 6*3 m*M (c) 28^% 

(d) p/C^. para 0 HS0 4 6 1,99 e esperamos que a soiu^au esteja pnSxima 
do pH ncutro. (e) nao; [La J ][OH “2,3 x 10 Jfi < 

K v> , para 0 La{OH) L , =2 X H) 2J 

13. pH « 706, fonja ifinica = 0,041 M; [Ca 2+ J = 0010 2 M, 

[CaOH ' ] = 1,4 X 10 * M, [SOj ] - 0,010 2 M* [HSOJ - 
5,0 x 10 S M 


14. [CN 1 = 1,51 pM* [HI = 1,29 x 10 12 M,[OH ) = 0,012 9 M, 
[Ag + ) = 0^41 nM, [AgOH] = 0,187 nM* [Ag(OH)fCN) ] - 460 pM, 
[Ag(CN') 2 ] - 0,100 M, (Ag(CN) 2 ) - 4*19 pM, [HCN] - 1,90 nM, 
[Na 1 ] = 0013 0 M, [K + ]j = 0,100 M, forqa ifinica = 0113 M 
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15. fragao do Fc cm cada forma: [Fc ]> 2,7%; [FeG 1, 34,0%; [FcG 2 ], 
62,0%; [VcGyl 1,1%; lFcGH + ]*0*2% 

fragao da glieina em cada forma: [G }, 1*1%; ]HG] t IS ,2%; [H 2 G ]* 
0,000 015%; fFcG ]* 17j0%; 2[FeG 2 ] T 62j0%; 3[FeG;], 1,7% 
dc HCI adicionado = 18,1 mmol; forga ionica 21,1 mM quimica: 

FcG 2 ^ FeG + G seguida por G + H ^ HG. G libcmdo 
quando o FeGj sc dissolve requer HC] para abaixar 0 pH para 8,50. 


16, (b) A fixagao do pA*, cm 13,797 taz com que 0 iififmcdido) 
sc dcsvic sislcmalieamcnt.c acima do nu(Le6rico) no final da titula- 
gao quando devc tender a zero. 


17. (a) n H (experimental) = 3 + 

nii(totirioo) = 3u n , A + 2n HjA + vt iiA 


[OH 3 +[Cl Ihci - (H + j - [Na + ] 


11, A 


(b) pKl = I3£l9, pAT| = 8,33, pK 2 = 9,48, ptf 3 = 10,19 


18. (b) pH = 4*6 L Na ausSneia dc prccipitagao, cm pH 4,61, as con- 
ccntragocs sao [Cu J | = 18,6 mM, [SO^ J - 18,7 mM, [CuS0 4 (a<f)J = 
63 mM, [KSG 4 ] - 20 pM, [CnOH '] = 12 nM, [Cu 2 (OH) 3 “] - 23 |iM s 
e [Cun(OH>j 1 - 5,8 *jlM; as outras espdcics tem concentragoes mcnorcs, 
fc) A solubilidadc do CiifOHJijfSOJo nU) d cxccdida acima dc 
pH =i 43 - A solubilidadc do CuO(s) 6 excedida acima de pH ■- 5. 

A solubilidadc de Cu(OH) 2 G) 6 cxccdida acima de pH — 5,5. 

Em pH = 4,61, o Cu(OH)i ^SOJo^Gs) prccipitara a partir da solugao dc 
CuSG 4 OJ025M, 


19. 

(b) [T 3 "]- 

(c) [HT“] = 


[H 2 T1 = 


tut 


[HI 2 fH + ] ^ . [H + ) 

+ — + 1 + K^, r [Na 1 + tC HMT INa j 


KyK 2 K 2 


& 


il-.T 


1 ' 1 ' • *N,i IN« I. . • *s,mtN« ' I 

Ki (HI 

*+3.T 


|H I 


Ki . K x K 2 , 

iin iirf N " tNa 'nrF +WNa '[iPi 


(d) pH ■ 4264, [PyH ] = 00134, [Na*] = OJ018 5, [K 1 ] = 0,010 0, 
[OH - ] - 1.84 X 10 |C \[HT ] = OjOlOOJT 2 ] = 0,007 92, [G~J - 
0,015 0, [Nat ] - OJ001 17, (H 2 T] = 5.93 x 10 \ [Py] = OJXH 56, 
[NaHT] - 2,97 X 10 4 M 


Capftulo 13 

2. (a) 6.241 509 48 x 10 ,a (b) 96 4S5338 3 

3. (a) 71,5 A (b) 435 A (c) 79 W 

4. (a) 1.JB7 x io ,6 e7s fb) 9,63 X [0~ w J/e <<■) 5j60 x io“ s mol 

(d) 447 V 

5. (a) [ 2 (b) S2,0? (c) 861 C (d) 14,3 A 

6. (a) NH 4 c Al, agentes dc redugao; C30 4 . agente dc oxidagao 
(b) 9376 k!4 

8. (a) Fc(j) I FcO(j) I KOH(d^) I Ag £ 0(ir} 1 Ag(s); 

FeO(j) + H^O +■ 2c “ ^ Fe(j) + 20H"; Ag 2 0(j) + H 2 0 +■ 2c ' s=* 
2Ag(j) + 2OH (b) Pb(j) I PbS0 4 (i) I K 2 SQ 4 (aq) II H 2 S0^) t 
PbS0 4 (j) I PbGj(s) II Pb(j); PbS0 4 (j) + 2c — Pb(j) + S0 4 ; 

Pb0 2 (j) + 4H + SOl ' + 2e“ ^ FbS0 4 (s) + 2H,0 

9. Fc 3 ' + c ^ Fc 2 + ;Cr 2 07 + I4H + + 6e ^ 2CP ‘ + 7H 2 0 

10. (a) Elitrons flucm doZn parao C. (b) 132 kg 

11. (a) anodo: C^Fi ^ C t + Li + c ; catodo: Co0 2 + Li + c ^ 

LiCoO £ (b) 3,6 C (d) 031 (e) 032 W h/g dc LiCoQ 2 

12. O CJ 2 tem 0 £°mais positivo. 

13w (a) Fc(IM) (b) FeflT) 

15. (a) Cu J+ + Zn(s ) Cu(s) + Zn 3 * - (b) Zn 3+ 

16. (b) 0,356 V 

17. (a) Pt(s) I fir 2 (/) I HBric^. 0,10 M) II AJ(NO 2 H^.0fJ10 M) I Al(s) 
(b) E = -2,S54 V, c“ flucm do Al paia a Ft (c) Br a (d) 131 kJ 

(e) 2,69 x !0~* g/s 


19, (a) 0,572 V (b) c flucm da esquerda para a dircita (c) 0368 V 

20, 0J99 2V 

21, HOJSr + 2c + H ' ^ Br + H 2 0; 1,341 V 

22, 3X + X 3 + + 2X(j); E\ > E\ 

23, 0^80 V, clctrons flucm do Ni para 0 Cu 

24, {a) 1,33 V (b) 1 x 10 4S 

25, (a) K = ID 47 (b) K = ] t 9 x 10 6 

26, (b) K = 2 X 10 36 (c) ^OjOZoV (d) 10 ki <e) 0,21 

27, K = K0 x 10 * 

28, 0*101 V 

29, 34 g fL 
Oft. 0J16V 
31- -1,664 V 

32, K = 3 X 10 5 

33. (a) AI 2 0 3 (s) + MgOU) ^ MgAl 2 0 4 (j) (b) - 29,51 kj/mol 
(c) MT - -23,60 ki/mol, 4T = 5,90 J/(K ■ mol) 

35. (b) 0,145 M 

36. <b) A - -0.414 V, B = OJ059 16 V (c) Hg -> Ft 

37. 9*6 x 10 ~ 7 

38. 7,1 X io ]4 

39. 0,76 

4ft. 7*5 x 10 a 

42, (c) 0*317 V 

43, - 04)41 V 

44, -0,268 V 

45, -0.036 V 

46, 7*2 x 10 * 

47, -0.447 V 

48, (a) [Ox] = 3.82 X 10 s M, [RedJ = 1,88 X 10 5 M 
(b) [S ] = [Ox]* [S] = [Red] <c) -0,092 V 

Capftulo 14 

1, (b) 0.044 V 

2. (a) 0,326 V (b) 0,086 V (c) OJ019V (d) -0,021V 
(el 0,021 V 

3, 0*684 V 

4, 0.627 

5. 0*243 V 

6. (c) 0,068 V 

8, 0.481 V; -OJ039 V 

9. 3 x 10 21 

1ft, (a) Fc 3+ + c ^ Fc 2+ (b) 1 X 10 11 (c) 6 x 10 L “ 

11, [CN | - 0,847 mM; [KOH| - 0,29* M 

12. Figura 13-4 

14, esquerdo 

15, (a) 42.4 s (b) 208 s 

16, (a) 3, 2 X i0 13 (b) 8% (c) 49,0,8% 

18, (e) HCI0.1 MIKQ 1 mM,93,6mV; HCI 0,1 MI KCi4 M,4,7 mV 

21, 10.67 

22, bidrogenotartarato dc potassio c bidrogcnoftalato dc potassio 

24. +0.10 unidadc dc pH 

25. (a) 274 mV (b) 285 mV 

26. pH = 5.686; cocficicnte angular - —57,17 3 mV/unidade dc pH; 

cocflcicntc angular toorico = -58,17 mVrimid&de dc pH; ^ 0,983 
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27* (b) 0,465 (c) Na 2 HP0 4 = 0,026 8 m and KH 2 P0 4 = 0,019 6 m 
29* Quanto mcnor , mcLhor, 

33* (a) - 0,407 V (b) 1^x10 2 M (c) 1^x10 2 M 
34* +0,029 6 V 
35* 0211 mg/L 

36* Grope I: K'; Gropo 2i Sr 2 c Ba 1 *; [K M *- 1.00[Li # ] 

37* 3j8xl0“*M 

38. (a) £ - 51,10 (±024) + 28,14 (=008,) log[Ca^J (j v = 0,2 7 ) 

(b) 0,951 (c) 2,43 (±0,04) x 10 3 M 

39. -0231V 

40. 3jD x 10 ~ 5 M 

41. (a) 036 ±0,15 ppm (b) Hi muito padrao adidonado, 

42. log ^ = -Sj09,-8,15; tog^Jg-ge = -4.B7, -4.87 

43. Eiro ran Na + = 0,25%, crrocmCa 2 + = 2,5% 

44. E = 120,2 + 28,80 log([Ca !+ ] + 6,0 X I0 “ 4 [Mg 2 *]) 

47. (a) 1,13 X 10“* (b) 4,8 X 10* 

Capftulo 1 5 

1- (d) 0,490,0326*0,626,0,99, 136, 1*42,1.46 V 
2. (d) 1,58, 1,50, 1,40,0,733,0,065,0,005, - 0036 V 
3* (d) —0,120, -0,102, —0,052*0*21*0,48,, 0,53 V 
4. (b) 0*570,0307*0,184 V 
5* (d) - 0,143, - 0,102, -0061*0096,0,408,0,450 

6. acido difemlammossulfomco: incolor —* vcrmclhe-violeta; 
drido difcnilbcimdinassulffinico: incolor —> viofeta; tris- 
( 22 '-bipiridina) de fcrro: vennclho azul-p4Udo; 
fcrroina: vcrmclho —> azul-paLido 

7. nan 

13* (a) Mn0 4 ' + 8 H + + 5c ^ Mn 2+ + 4H 2 0 

(b) Mn0 4 + 4H + + 3c~ ^ Mn0 2 Q) + 2H 2 Q 

(c) Mn0 4 + c ^ MnOj 
14. 0011 29 M 

15* 0386 4 M 

16. (a) Esquema 1: 6 H H 2Mn0 4 + 5H 2 0 2 -»2Mn 2+ + 50 2 4 m 2 0 
Esqucma 2: 6 H + + 2Mn0 4 " + 3H 2 0 2 ^2Mn 2+ + 4G 2 + 6K 3 0 

(b) Esqucma 1; 25*43 mL; Esqucma 2: 42,38 mL 

17. 3,826 mM 
18* 41 ,9% m/m 
19. 78,67% m/m 

20* numerode oxida^ao = 3,761; 217 p.g/g 

21 . (a) 0020 34 M (b) 0*125 7 g (c) 0019 82 M 

24* iodomctria 

25. (a) 1*433 mmol (b) 0,076 09 M (c) 12*8% ui/m 

(d) Naa adicione goma dc amide atd uni pouco antes do porno final. 

26* 11,43% m/m; urn pouco antes do ponto final 
27. 0,007 744 M; um pouco antes do ponto final 
28* (a) 7 X 10 2 (b) 1*0 (c) 034 g/L 

29. numcro du mo!a do NH 3 = 2(numero de mo!s inieiais dc H -iS0 4 ) 

- ndniero dc mols dc tiossulfato 

30. (a) nan, nao <b) l 2 + SO? + H 2 0 -+ 31" + SO^ + 2H ’ 

(c) 5,07 9x 10 ,406*6 mg/L (d)nao: 256< 2,776 

31* 5,730 mg 

32. (a) 0,125 (b) 6,875 ± 0*038 

34* (a) 0,191 5 mmol (b) 2*80 (c) 0,20 (d) 0*141 3* a difcccn^a 

6 o erm experimental 

35* Bstado de oxida^ao do Bi = +3,200 0 (z:0,003 3) 


Estado de oxida^ac do Cu — +2,200 1 (:* 0,004 6) 
formula = BijSr^CaCuiOs^no j ,• .njms 7 ) 

Cap tty to 16 

1 * A diferenija 6 devido a sobretensao, 

2. 2*68 h 
3* -1,228 8 V 

4. (a) -1,906 V (b) 020V (c) -2,71V (d) -2,82 V 

5* V 2 

6. (a) 6/54 x 1Q*J (b) 0012 4 g/h 
9 * anodo, 54,77% m/m 
10* -0,619 V* negative 
11* —0,744 V 
12. 94% 

15* (a) 5,2 x 10 9 mol (b) 0000 2 6 mL 

16* (a) 502 X 10 5 mol (b) 2*66 X 10 5 mol (c) 5,32 X 10 J M 

17. 151 p-g/mL 

18. (a) densidadc dc comenlc = 1,00 x 10 : A/m% sobretensao = 0,85 V 
(b) -0036 V (c> 1,160 V (d) -2*57 V 

19. 96 486,6^ ± 02* C/mol 

20. (a) H 2 SOji < pH 1JB6; pH l y 86<HS0 3 < P H7,17;SO? > pH 7*17 

(b) eatodo: H 2 0 + e“ —+ OH ; anodo: 31 ->Ii + 2e 

(c) h + HS0 3 + H 2 0-+ 31 + SO 2 , + 3H ' ; 

la + 2S s O? ^ 31" + S 4 0 % (d) 3,64mM 

21. (a) B = c\ C = je; D = n 

o + A- 2B=>o + A- 2c=^A = 2c — o 
h + 2A — 3/J +- E =5 ft + 2(2e — d) — 3n + E 
E - h + 4c “ 2c — 3 n 

F = E — C - h + Ac - 2o - 3n - c — h — cfl + 0 - 3n 

(b) Ft 4 (c) 222, x 1G 8 mol (d) 5:2,7 dc Q-/L (e) 2,26 X 10 *M 

23. (e) 321 pC 

24. 15 pm, 7,8 X !0 2 him 2 
27. 0*12% 

28* 0,096 mM 

30. (a) Cu 2 + + 2e“ —>CuO) (b) Cu(j) Cu 2 + + 2e ' (c) 313 ppb 

31. As alturas relativas dos picos sao 1, 1,5*, e 1 *9 a- Fe(in) cm 
dgua do mar = 1 JO x 10 pM 

32* Pico B: RNHOH -+ RNO + 2H h + 2c ; pico C: 

RNQ + 211 1 + 2e -> RNHOH, Nao havia nenhum RNO 

presente Eintes da varredura inicial. 

33* 7,8 x 10" 10 m z /s 

Capitub 17 

1* (a) dupMcar (b) repartir igualincnte (c) duplicar 

2. fa) 184 kJ/mol (b) 299 kJ/mol 

3. 5^3X10 14 Hz, 1,73 X 10 4 cm - '*3*53 X 10’ 19 J/f6ton*2l3 kJ/mol 

4 * rotay ao, vibra^ao, excita^ao elctronica, excita^ao elctronica 
c quebra dc liga^ao 

5. v- 5088 491 0 c 5,083 335 8 X 10 !4 Hz* X - 588,985 54 c 

539,582 86 nm, v = 1,697 834 5 e-1096 114 4 X lO^cnT 1 


0* 

Curva 

Pico dc absor^ 
(nm) 

au Cor prcvisla 

(Tabelal7-1) 

Cor 

observada 

A 

760 

verde 

verde 

B 

700 

verde 

vqrdc-azul 

C 

600 

azul 

azul 

D 

530 

violeta 

vtolcta 

E 

500 

vcrmelho ou vcnndbo purpura 

vcrmclho 

F 

410 

verdc-amarelo 

amarclo 
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11. 3,56 X 10 4 M L cm 1 

12. violet a-azul 

13. 2,19 X 10” 4 M 

14. (a) 325 nm: T - 0,90, A = 0,045; 300 nm: T = 0,061, A = 1.22 

(b) 2fl% (c) T mvmo = 0,142; T vclSn = 0,095; 49% 

15. a neocuproma mascara o Cu(I) 

16. (a) 6,97 X 10 " S M (b) 6,97 X 10“ 4 M (c) 1,02 mg 

17. sim 

18. (a) 7,87 x 10 4 M~ l cm ' 1 (b) 1,98 x 10~ 6 M 

19. (a) 4.97 X 10 4 M 'em 1 (b) 4,69 pg 

20. (b) 233 X 10“ 7 mol do Fc(m) (c) 5,83 X 10“ 5 M 

21. ponto de cqu [Valencia tcdrico = 133 pL; ponto final 

observado = 123 jaL = 1,83 Ga/transferrina. O Ga parccc nao sc 
ligar na auscncia dc oxalato, 

22. (a) ponto final = 21,4 p.L. 229 mmol dc Au(0)/g (b) 124 mmol dc 
C^HasS/g (c) 1,52 mmol dc Au(I)/g, razao molar Au(l):C 12H25S - 1,23 

23. A£(S| - Tj) = 36kJ/mol 

27. compri meritc dc onda: absorfao < fluorcscfincia < fosforcsccncia 

28. O cspcctro dc cxcita^ao sc asscmclhs ao cspcctro dc absonjao. 

29. Afluorcsocncia e proportional a oonccntra^ao ate 5 pM (com 5%); sim. 

30. 336 (±0JO7) X 10 4 %m/m; intervale dc confkaga: 3,56 (7:0,22) x 
10" 4 % m/m 

Capftulo 18 

1. [X] = 8,03 X 10 5 M t [Y] = 2,62 x 10 4 M 

2. [Cr 2 0?“] - 1,78 X 10” 4 M, [MnO^] = 836 x 10" 5 M 

5. [A] = 9,11 X 10 -i M h [B] = 4,68 X 10 3 M 

6. [TB] = 122 x 10 5 MJSTB] = 9,30 x 10 *M, [MTB] = 

I, 32 x 10 5 M 

7. [p-xilcno] = 0,062 7 M; [m-xilenol = 0,079 5 M; 

[o-xilcno] = 0075 9M; [etilbenzeno] = 0076 1 M 

8. [En ] = 0,794 jiM, [Hln] = 0,436 pM, p K h = 4,00 

9. (f| lC0 2 (aq)) = 3,0 jjlM (g) p - 10 " M, sim 

10. K = 40 x \(f M' 1 ,5 = 029 ate 0,84 

1L (a) K = (43 i 0,8) x 10 4 M 1 (b) fra$ao de estradiol 
ligado - 0,21 c 0,77 

12. (b) K - 0.464. e = 1074 X 10 4 M" ] cm 1 

13. (b) K = 0,464,e = 107 3 x 10 4 M" ] cm’ 1 

14. (a) 1:1 (b) K oao podc scr muito grande (c) para mauler a 

forfa ionica eonslantc 

15. O (alaranjado dc xilcnoJ) 2 Zr 3 tem uma fra^o molar dc alaranjado 
dc xilcnol igual a 0,4 

17. sim 

22, pA^ « 100 

23. (b) = 55,9 (c) [M] = 0227 mM; Q = 0,881 moldcula 

por mice la (d) P Q = 0,414; P x = 0365:02 = 0,161 

Capftulo 19 

3. D ? , globar de carbeto de silicio 

9. (a) 238 X IQ 1 linhas/em (b) 143 

II. (a) 1,7 X 10 4 (b) 0,05 nm (c) 5,9 X 10 4 (d) O0OO43 Q ,O013 O 

12. (a) T =0 036 4, A = 1,439 (b)O0O23% (c) 0000 022,0,000 22 

13. 0,124 2 mm 

14. 77 K: 1,99 W/m 2 : 298 K: 447 W/m 2 

15. (a) M, = 8,79 X 10 9 W/m 3 cm 2 a 00 pm; M, - 1,164 X 10 9 W/m 3 
em 10,00 pm (b) 1,8 X 10 2 W7m 2 (c) 2,3 X 10 1 W/m 2 

(d) Mjjiq !i S[l /Muj.oo nuti 235 em 1 00O K; M 2jM 10.00 min = 

3,17 x 10 22 cm 10OK 

16. 2,51 x 10 6 

17. (a) 34° (b) 0" 


19. OcrftiL-o( S °Jventc,''silica) = 76,7 : ", (sflica/ar) = 432'. 

A reflex ao total e devido a interface sflica/ar, 

22. (ft) 80, T (b) 0,955 

23. (a) 61,04 f: (b) 51 + 06- : 

24 . n pTikm ., > 

25. (b) 76" (c) 0JO2O 

26. (a) 0,964 (b) 343 nm, 5^3 X 10 J4 Hz 

27. (b) azul 

28. (a) ±2 em (c) 03 cm" 1 (d) 23 pm 
33. 7 

35. [cm del os, S/R previsto] cm 1000,60,0 (observada); cm 300,32,9; 
em 100, 19,0; cm 1, 1,90 


Capftulo 20 

12. Pb: U ± 03; Tl: 0,005 i 0JD01; Cd: 0,04 ± 0,01; Zn: 23 2 : 03; 
Al: 7 (±2) X 10 1 ng/cm 2 

13. 5893 nm 

14. 0,025 

15. Ns: 0jOO3 fi nm; Hg: OjOOO 5 fi nm 

16. (a) 283,0 kJ/mol (b)3j67 x 10 6 fc) +8,4% (d) 1J03X L0“ 2 

17. comprimcnto dc onda (nm): 59i 328 154 

N*/N 0 em2600 K na chama: 2>5x ID” 4 1,4 x ID” 7 1,8 X I0" ,fi 

N "/N 0 cm 6 0O0 K no plasma: 5,2 x 10 2 2,0 x 10 ■ 1 13 X 10 ■ 

19. 20 GW/cm 2 .5 ng 

21. 0,429 i 0,012 % m/m 

22. (a) 7,49 pg'mL (b) 25,6 p,g/mL 

23. 17.4 ± 03 Pg/mL 

24. (a) O CsCl inibc & ioniza^ao do Sn. (b) m — 0,782 ± 0,019: 

b - 0J86 ± 136; R z = 0,997. (t) A niclhor esctilha de eomprimento 

dc onda e 189,927 nm.ondc existe ponca intcrferencia. Em 235.485 nm, 
ba intcrferencia do Fc,Cn, Mn, Zn,Crc, talvez. Mg, (d) limite de 
dctcc^ao = 9 pg i( L, lirnitc dc quantificaglo - 31 pg/L. (e) 0,8 mg/kg. 

25. Ti/'transfcmna - 2,05 


Capftulo 21 

3. I Da = 1,660 54 X 10 31 g,«3,5 (±23) fg 

4. 5831 ^ partir do cspcctro do texto 

5. 13 X 10 4 t sim 

6. ~3 100 

7. 2.0 X 10 6 .3.4 X 10 6 

8 . CStt 

9. 31 P* = 30*973 21. ,5 N I6 0^ = 30.994 47, |4 N 16 OH + = 31005 25 

10. 1: 1,946: 0,946 3 

11. 1: 8,05: 16,20 

12. (a) 4 (b) 6 (e) 

13. (a) a, c 6 h 5 ci; M +r - 112 

(b) ClHQ^a, C 6 H 4 C1 ; : M 1 = 146 

(c) <(^;> NH Z , C 6 H 7 N: M + " = 93 

(d) (CH0 2 Hg: M 4 " — 228 (e) CH 2 Br 3 : M 1 ' = 172 

(f) / % / \. 1 JO-fenaotrolina, C12H1N2: M 1 = 180 

^=NN=/ 


(R) 



, ferrocoio. CpoHiqFe: M _ 186 


14. M h = 306, CH ;, er 2 35 Cl 
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16. (almassadcp +c = massadc l H (b)massadep + n + c = 
2)016 489 963 Da; massa dc 2 H = 2,014 10 Da (e) 2,15 X 10 s U/mol 
(d) 1,31 X 10 J kJ/mol (e) 5 x 10 s 

17. 0342 7: 1:0,972 8:0315 4 

18. (massa, intcnsidadc): (84, 1) (85,0,152) (86, 0,108) (87, OjOlO 3) 
(88, OJ003 62) (89,0,000 171) (90,0,000 037) 

20. 439 x 10 4 m/s; 45,6 p.s; 2,20 xID 4 espcctros/s; J 36 X10 4 cspectros/s 
22. (a) 93 m [bj 93 km 

27. (a) modo ion negative, solu^o ncuEra (b) 1432 

28. n A = 12 c A] = 20; a massa molecular mddia (desprezando-se o 
pico G) d 15 126 Da 

29. carga = 4, massa molecular = 7 848,48 Da 


30. 37:3: 

[MNH,r = C„H 72 ON 

[MH] 1 ' = C 37 H^O 

M + i: 

41,2% previsto 

35,8% observadn 

40,8% previsto 
23,0% observado 

M+2: 

7,9% previsto 

7,0% observado 

7,9% previsto 

8,0% observado 

37:2: 

[MNlLr = C 37 H 74 ON 

[MH1 + =C 37 H 71 0 

M+L 

41,3% pievi.sto 

40,8% obscA-ado 

40,8% previsto 
33,4% observado 

M+2: 

7,9% previsto 

3,7% obscr^’ado 

7,9% previsto 

8,4% observado 


32. (d) 7,63fj \imo\ V/g 

Capita Eo 22 

1. tres 

2. 3 

3. (a) AIY e um anion, mas AILj c neutro (b) cation hidrofobico 
7. (a) 0,080 M (b) 030 

H. 0088 

9. (c) 4,5 (d) maior 

11. (a) 0,16 M cm benzene (b) 2 X 10 f ’ M etn benzene 

12. 2 umdades depH 

13. (a) 2.6 x 10 4 em pH 1 c2,6 X I0 10 cm pH 4 (b) 33! X 10 4 

JS. is: 1 2 3 4 5 6 10 

fra^ao extralda: 0,667 0,750 0,784 0,802 0,814 0,822 0,838 
qumine = 0,865; 95% dc ^| mLlL4 . e atingido cm 6 cxtra^ocs 

16. 1-C, 2-D, 3-A, 4-E, 5-B 

19. (a) 17,4 cm/min (b) 0392 min (c) 631 min 

20. (a) 13,9 m/min, 3,00 mL/min fb) k' = 702. fra^aodc tempo 

0,875 (c) 295 

21. (a) 40 cm dc eemprimento x 435 cm dc diamciro (b) 53 mL/min 

(c) 1,11 cm/min para umbos 

22. (a) 2,0 (b) 0,33 (c) 20 

23. 19 cm/min 

24. 03,6 

25. k' - 339, A: - 4,69 

26. 603,0^854 

27. (a) 1,2 6 x IQ 4 (b) 40 pm (c) 0,72 

28. (a) 1 (b) 2 (c) 1 (d) nenhuma (e) B (f) B (g) 135 

30. 0,1 mm 

33. 33 mL/min 


44. (a) 7 = 1.01, A r = 640 000; 7 - 1,05, N = 25 600; 7 = U0, 
/V = 6 400 

45. (a) k = 11,25,11,45 fb) 1,018 (e) 1017 (d) CgHF 5 : 60,800 

pratos, altura _ 0,493 mm; 66 000 pratos* altura = 0,455 mm 
(e) C*HF 5 : 55 700 pratos, C 6 H 6 : 48 800 (!) 0,96 (g) 0,97 


Capita Bo 23 

8. (a) hexano < butanol < benzeno < 2-pcntanona < heptano < octano 

(b) hexano < heptano < butanol < benzeno < 2-pcntannna < octane 

(c) hexano < heptano < octane < benzeno < 2-pcntanona < butanol 

9. (a) 3. t, 2.4, 5 ,6 (b) 3,4 J t 2,5, 6 (c) 3,4* 5,6, 2, 1 

10. (a) 4,7 min, 13 (b) 13 

11. 836 

12. a - 1,69 x 10 s K, b = -336,27,1 min 

17. (b) Injc^ocs: 0,16 tig (cohtna estreita), 56 ng (coluna larga) 

I S, Utilizer uma coluna mais estreita ou mais comprida, 
ou uma fase estacionaria difenen.Ee. 


19. (b) ar: 93 cm/s, QJQ36 cm; H a ; 17,6 cm/s, 0,051 (c) ar: 8 300; 

(c) H3: 5 900 (d) ar: 32 s; H 2 : 17 s (e) C B toma-sc desprezivel 

20. (a) U5 3 (c) 77,6 mM 

21. 0,41 pM 

22. 932 

24. (d) nao fumunte: 78 ± 5 pg/L; nao fumantc cujos pais sao 
fumantes: 192 £ 6 pg/L 

25. L H N0 2 J = 1.8 (jlM; l j4 N0 3 J = 384 jxM 


26. (a) A = 0 
<c) C - Q + C m 


(b) B - 2 D m 

- S I + g + m 2 P 

3(fc + l) 2 ^ 24(jfc + l) 2 


(d) ii,(dtima) = B ( C > + c m) 

27. (a) 0^8,1,9 (b) 0j058 mm. 0,19 mm (t) 3/) X 10 5 (d) 4,0 

28. D m = 3j0 X 10" 5 m 2 /s, D# - 5,0 X 10" 10 m 2 /s 

29. (b) limitem = KV f C u (c) 0,699t,41% 

30. (a) 6 (b) 350 (c) 350,315,280,245, 210 = 

(M-2C1r, (M’3C1) + , (M40) + , {M-5C1 y (d) Para 5 4tomos de Cl, 
abundancias relativas previstas = 62 5 :100 :640 :20,4:3,3 :0,2, Para 
4 atomos de Cl, abundancias - 78)2 : 100 :48j0 :10,2 :0,8. Para 3 ato- 
mos deCi,abundancias = 100: 95,9: 30,7:33- P flra ^ atomos dc Cl, 
abundancias = 100: 64,0:103- 


Capita Eo 24 

L (b) gradiente dc. pnessao (= gradiente dc denstdadc) 

5. (a) L = 33,17, 10,5 cm 

6. 0,14 min, 030 min 

11. (a) 1 .560 para o enantiomero L e 1.3 10 para o cnantiomeru D 

(b) 1,25 (c) 1,35 

12. (a) 18 (b) 10 

13. (a) crematograJia de fast re vers a ligada (b) cnomatografia de 
fase normal ligada (e) cromatografia i5nica ou dc troca ifinica 

(d) cromatografia dc cxclusao molecular (e) cromatografia de- troca 
ionic a (f) cromatografia de cxciusao molecular 

14. 03? m 2 


37. 2,65 mm 

38. (a) 1,1 X I0 2 (b) 0,89 mm 

39. (a) 4.1 X io J (b) Equasio 22-28: A r = 7,72 X 10 3 ; 
fiqua^ao 22-29: N = 7,75 X 10 3 

40. resolu^o - 0,83 

41. 10,4 mL 

42. 110 s\ 43 s 2 ,26,9 s 

43. 13 x 10 3 


15. (a) seriam menores (b) amina 

16- (a) 1,76 (b) 331 (c) 192 000,22,9 pm (d) 0,59 

(e) a = 1,006^7 = l t 005 2 (f) 5,9 2 X 10^, 13,6m 

(g) diminuir o fluxo ou mudar o solvents (h) 0,91 

17, (a) 0 (/r)-gimatecano sen a clui’do cm 6,96 min a partir da fase 
estacioniria (RJi) e 6,10 min a partir da fase cstacioniria (53), 

(b) O (i?)-gimaiecar30 em 6,96 min csta cscondido cm baixo da cauda 

do (5>gima*ec&no (c) a = I35e, 7 “ 1,14, (d) 2,91 (mclhordoque 
a separai^ao cm nivei dc iinha dc base) 
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18. 126 mm 

20. (a) f m = 0*38 min para a cnluna A e 0,26 min para a coluna B 
(d) k' - 13 para a 0-D-glucuronida dc morfina c 3,3 para a morfina (e) 6,2 

21. fb) 5,8 W 

22. (a) mJz — 304 6 BH ’ (cocaina protonada cm N) 

(b) pcrda dc CftHsCO^H (e) grupo fcnila 

23. (a) mfz - 234 6 MH ", mJz ~ 84 6 C 5 H 1P N + (b) 237 -> 84 

24. (c) 1,1 min para ambas 

32. 27,8 min prcvisto, 20,2 min observado 

33. (a) -36 min (b) 43 JO min usando pantos de ( F = 0,35 atd 0,6 

34. (b) cntrc B c F: 30% dc mctanol/8% dc tctraidrofurano/62 % dc tam¬ 
pao; cntrc F c C: 10% dc rnetanul/24% dc Eetraidrufiirana/66% dc tampao 

35. D: 25% dc acctonJtrila/30% dc metano!/45% dc tampao; E; 25% dc 
acetoriitnlay'20% dc tctraidrofurario/55% dc tampao; F; 30% dc mctanol/ 

20% dc tctraidmfurano/50% dc tampao; G: 16,7% dq acctcmitrila/20% 
dc metanO‘1/133% dc tetraidrofurano/50% dc tampao 

36. 38% 

37. (a) mcnor (b) maior 

38. (a) A iJIq — 0,32 > 0,25 elui^ao com gradicntc (b) 40 a 70% 
dc acctonitrila cm 60 min 

39. (a) Mndc a fonfa do solventc, a tempcratura on o pH. Use um sol 
vente diferente ou iim tipo diferente dc fa.se cstacionaria. (b) va/ao mais 
lenta, temperatura diferente „eoJuna maior ou tamanho dc partfcula menor 

40. (a) ~29 min (b) k* = 12,9, F - 4,7 mL/min, m = 4,7 mg, 

?g = 113 min 

Capftulo 25 

6. 38-75 p,m; 200/400 mesh 

8. (a) 30 (b) 33 (c) aumenta 

9. carga do cation - 0,002 02 M, carga do anion = — 0J001 59 M T am- 
has concentrates sao inexatas on algum material iSnico nio foi dctcctado. 

13. (b) 29 ng/mL 

15. (a) 3,8 x IQ 2 h (b) 8,0 mA, 0,16 A 

17. (b) 10 pm 

18. (a) 40,2 mL fb) 043 

19. 0,16 

20. (a) 2 000 Da (b) 300 Da 

21. (a) 5,7 mL (b) 114 mL (c) Os solutos tern que cstar adsorvidos. 

22. 320 000 

28. (a) 0,167 mm (b)0j016s (c) 0,000 40 s (d) 0,064 s 

31. fa) 1,15 X !0 4 Pa (b) I T 17 m dc altura (nao c possi vd}„ dc 
modo a usar uma prcssiio dc 11,5 kPa = 0,114 atm, 

32. (a) 294 fmol (b) 3,00 X 10^ V 

33. 9,2 X 10* prates, 4,1 X 10 ? pratos (As minhas medidas sao Ceres 
dc 1/3 menaces do que as valores marcados na figura da. fontc original,) 

34. (a) maleato (b) o fmnaralo c elnfdo primeiro (c) o maicato <5 
eluido primeiro 

35. (a) pH 2: 920 s; pH 12: 150 s (b) pH 2: nunca; pH 12: 180 s 

36. (a) f]2o tv^aakv = 44 (razao observada = 3,9) fb) A/izokv/ 

iV23 kY = 44 (c) j|2o kV = 0,48 (d) Oaumentodo potcnciaJ 

diminui o tempo dc m.igra^ao,dando bandas com monos tempo para 
cspalhar pardifusao. 

38. 1 *3 5 X 10 4 pratos, 30 fjim. 

39. 204 min 

40. cadcia leve = 17,300 Da, cadcia pesada = 23,500 Da 

41. & = -328 

42. 2jG x IQ-' 1 pratos 

43. tiamina <(niacinanaida + riboflavina) < niacina; a tiainina £ mais 
soluveL 

44. O ciclnharbital c o tiopental sc separam. cada um deles, cm dois 
picos porque cada um tern um ^lomo dc earbono quiral. 

46. 545 

4fl. (d) = 1.45 X 1C 5 , N^, u = 2,06 X 10 5 (e) 1,6 


Copf1ula2$ 

10. 0,022 86 M 

11. 1,94% m/m 

12. 225,3 gOnol 
13* 0,085 38 g 
14* 50,79% m/m 

15. 0,191 4 g dc carbonate dc catcio, 0,107 3 g dc dxido dc cdkio 

16* 104,1 ppm 

17* 7^2 mL 

18* 0.339 g 

19, (a) 19,98% 

20* fa) 54 mg/100 mL (b) 5^34 mg, siin 

21* 144 % m/m dc K ; C0 3 , 14,6 % m/m dc NH 4 Q 

12. 40,4% m/m 

23. 22,65% m/m 

24* (a) 40,05% m/m (b) 39% 

25* fa) 1,82 fb) Y 2 Oj(OH)CJ ouY z O(OH )4 

26. fa) 0,854 976 (b) 0,856 3 (d) 0^56 ± 0,008,0^6 ± 0,08 

27. (b) 0^04 ( + 0,004) 

33* 11,69 mg de C0 2> 2,051 ing H 2 0 

34* CaH 7 N0 2 SBiCl + 9 \ 0 2 ^ 8C0 2 + 2 H 2 0 + iNj + S0 2 + 

HBr + HCJ 

35* C 4 HyJV0 2 
36* 10.5% m/m 

37* C # H 9j06 ± - ojcno 

38. 12,4% m/m 

39* fa) 95% dc confian^a: 10,16b » 1,93^. p-mol Cl (Esperimento 1), 
10 t 77 0 ± 2^9 3 p.mol Cl (Expcrimcnto2) (b) a difcrcmja ndo d 
significaliva fc) 24,2.95 mg dc BaS0 4 (d) 4,35% 


41. 

(a) 13,08 (b) 8,04 

<c) 2,53 



42* 

[Ag ] = 9,1 x 10 *M;Q 

= [Ag ][Cl ] = 2,8X10 10 

«p- 

para AgCI 

43* 

(a) 6,06 (b) 3,94 

(c) 2.69 



44. 

[AgCI(aq)] 370 nM, [AgBr(a?)l = 20 nM, (Aglfa. 

4)] = 

0,33 nM 

45. 

56,28% m/m 




46* 

V,, = 18,76 mL, = 

37,52 mL 



47* 

Vx = vS,(tt, - [M J 

+ ix mc3 + m ] ~ [X 

J) 


52. 

negativa 




54. 

947 mg 




Capitulo 27 




3. 

(a) 5% (b) 2,6% 




4* 

K0g 




5. 

120/170 mesh 




6. 

10 J ± 0,99% 




7* 

(a) 15,8 fb) 1,647 

(c) 474 - 526 



8. 

95%: 8; 90%: 6 




9. 

fa) 5,0 g (b) 7 




10* 

0,34 £ 0,14 pg 




11. 

(a) Na 2 COT,: 4,47 p^g, 8. 1 

94 X 10* S partJcnlas; K 2 C0 3 : 

4,29 

F-g. 


2^4X 10 7 particulas fb) 233 X 1G 4 (c) Na 2 C0 3 : 3,28%; 
K 2 C0 3 : 0,131% 

12. Zn, Fc, Co, A1 

13* evita uma possivcl expJosao 

19* (a) 53 

20. 64,90% m/m 
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A 

Ablagao, 529 
Abscissa, 16 

Absorbs ncia „ 91,422.476 
mcdindo a, 425 
ultraviolets, padrao de 
calibrator para, 485 
Absor^So, 40,724 
atomica. 513 
cspcetro, 424 
Absortividade molar, 423 
Acidez, 229 
Aeido(s) 

carboxilatos, 141 
carboxtlicos, 141 
conjugado, 135,180 
de Brpnsled-Lowry, 134 
dc Lewis, 132,251 
duprdEicos, 197 
ca leu I os. 204 

forma inrermedEiSria, ciltub) 
simpltficado, 202 
ctilcnodianiinotctracitico. Veja 
EDTA 

fluorfdrica, comporiamento 
usl rail ho do, 140 
fdlico,31 
forga dos, 139 
fortes, 138,172 
fracas, 140 

problems tlpica, 176 
nuclcEco(s) 

peptfdEco, 497 
sintdtfcos, 462 
para a dissolugao dc, 755 
pcrcl6rico, 759 
poliprdticos, 206 
prdticos, 134 

agente dc, 725 
proccssodc.725 
Adi^o, 55,60 

-padrlo, 112,113 

com clclrodos fon-sclctivos, 
352 

Adsor^ao, 40,724 
indicador de, 740 
Adulo, 132 
Acrossol, 41,516 
Afinidade, cromatografia de, 694 
Agente(s) 

de acymyla^iti.T^-S 
de complcxagao auxt] lares. 261 
de ma&caramcnto, 269.725 
de iransferencia de fase.581 
dessecantes, eficifincia de, 44 
oxidante, 298.363 
prccipi tanlcs, 721 
redutor, 29S, 363 
Agua 

auloprotdlise da, 137 
dcioniz&da. 684 
dureza da, 268 
-m&e, 42 

massa espeeffita da, 45 
puia 

a 25 C C, pH da, 157 
concentrate de OH' e OH 
em, 137 
cxisie, 138 
’rdgia.755 

Alanina. 211 
Alaranjado 
de etila, 234 
de nietila, 234 
dc xileno], 265 
Alargamcnto 

da banda antes e depots da 
coluna, 594 
devido a pressto, 523 


fora da coluna, 593 
Alcalinidade, 229 
a ,qual a significado, 255 
Algarismos significativos, 54 
na arititidlica, 55 
na criddia. 74 
no desvio-padrao, 74 
regra gcral para, 62 
Allquotas, 748 
Almofariz, 753 
Alternador de feixe, 477 
Alternancia do feise, 506 
Altura do prate. 591 
Amdlgama.371 
Amarelo de aEizarina,234 
Aminas, J41 
Aminoicidos 

constant de dissodagio icida 
dc, 198 

hidrofiilicos, 196 
hidroffibicos, 196 
Amdnia, uma solugao de, 161 
Amostra(s) 

jeidos para a di$S0lUf&0 de, 755 
ccgas, 105 

dircta dc sdiidos, 518 
injeto da, 616 

para anillse, dissolvendo as, 753 
para controle de qualldada, 105 
para testes de desempenho, 105 
por ablagao a laser. 529 
preparagao dc, Cdcnicas, 759 
preparo de, 626,747-769 
representativa, 747 
tamanho da, 751 
A most r agem(n h ) 
cstatfsticas dc,749 
variancia dc, origem, 749 
Ampfcrcs. 14,299 
Amperometria, 394 
Anilise(s) 

da demanda de oxigSnio, 375 
de carbom] pre^rUe no mei« 
amble ntc, 375 

dc nitrogemo pcio metodo dc 
KjeldaM, 236,237 
de tragos,25 

direta em tempo real, 567 
clctrog ravi mdtricas, 390 
gravlmctrica(s) 

calculos esteqmomatrices 
para, 22 
exemplos, 720 
par combnsdo.730 
representatives, 721 
iodomctrica dc supcrcondutoncs 
de alta temperatura, 376 
por combustio,'720,729 
na atualidade, 730 
pot csgotament o,404 
por injegao dc fluxo, 447,456 
por rcmcNfao. 404 
qulmlca de supercondutores dc 
alta temperatura, 362 
termogr avim^irica.. 726 
volumftrica. 23 
Analilo, 23,24 

ajustc do cstado dc oxidagao 
do, 369 
livre, 344 
Antis, 547 
Axifipf6tiea,201 
Anidro, 20 
Anion difisioo, 286 
Anticorpo, 395,460 
Antigeno, 460 
Amilogarttmo, 57 
Aniropolagja, um quebra-cabe^a 
cm, 512 


Aprisionamcnto 
afrio,6l9 
pelo solve nte, 619 
Aproxim aeries sucesxivas, 20(3 
Aplamcros, 460,462 
Area 

para a curva normal dc erro, 75 
sob uma curva gaussiana. 75 
Artimtiica, algoritmos significative* 
na, 55 

Aspiragao, 41 

Atividadc, coeficicntc dc, 153 
Atmosfera sbnica, 151 
Atomizaig&o, 515 
Aiitoabsarto, 529 
Autoprotdlisc. 136 
AutotituEador, 39 
AvaliaqSo, 106 
Azul 

de bromotimol, 234 
dc crcsol,234 
dc timol, 234 

1 ) 

Balan^a 

anah'tica, 33 

de hra$£K longos t iguais, do 
sdculo XIX, 34 
elctr6nica,33 

arranjo mecinico de uma, 35 
como funcioaa, 34 
dc um prato, 34 
diagrama esquematico, 35 
eletrSnica, como funciona, 34 
mecdnica, como funciona, 34 
Balanccamcnto dc 
cquagocs redox, 822 
reagdes redox, 822 
BaEango 

de carga, 158,159 
dc massa, 159 

para o carbonato de ctldo 
em rios, 161 

quando a concentra^ao 
total £ 

conhccida, 160 
descon hecida, 160 
material, 159 
BalSo 

dc digestao Kjicldatil.236 
volumttrico, 20 

classe A, tolerdncia, 39 
de vidro classe A,40 
Bandas, lormas 
as&lni'dtrica5,597 
simttrlca, manuten^do da, 652 
Barras de erro a um grdfico, 95 
Barreira scrmperme6vtl, 305 
Basc(s) 

conjugada, 135,180 
de Brpnsted e Lowry, 134 

de Lewis, 132. 251 
diprbliea, 197 
forqa, 139 
fortes, 138,172 
fracas, 140 

problem a dc. 181 
poliprdcica, 206 
prdticos, 134 
Bateria de Ion lftio, 297 
Betousov-Zhaboiinskiim, reagao 
dc, 333 

Biosscnsorcs, 395,447 
Bismuto de sodio, 370 
Bjerrum, gr^fico de, 

Boltzmann, distribijigE<], 521 
Bomba. 756 

de injeqao, 653 
Branco 

de eampo, 104 


dc mitodo, 104 
para re agente, 104 
Brpnsted-Lowrv, acidos e bases, J34 
Bureta, 23 

de classe A, lolerancLa de, 38 
Ecltura dc uma, inccrtcza na, 61 

c 

Cadda de custddia.105 
Cadcrno dc laboratdrio, 33 
Cadlnbo de Gooch, tUtragdo com, 43 
OaF. 

emtats do mineral, 2S3 
solubilidadc, 282 
CaLcitiagao. 42 
CElcuio(s) 

con ten do mais de um tlpo de 
operag^o aritnittica, 61 
da massa espeeffka da Egua, 46 
dc constantc dc equilibria^ 126 
de intervalo de confianga, 77 
estequlomdtricos paraanaLise 
gravimdtrica, 22 
gravimtlrico, 23, 720 
cxcmplos, 726 
volumdtricos, 25 
CalibragEo, 45 
curvas de, 91 

da resposta do detector para 
medidas dc ]umLncsccncia,491 
dc uma plpcta.46 
de vldraria voEumttrica, 44 
do elairodo de vidro, 339 
verific&gio, 105 
Calmagita. 265 
Carnada 

de ozbnio, o buraco na,419 
elttrica, dupla, 403 
Capilares, 582 
Carbonize gao 
scca, 757 
dmida, 757 
Carga(s) 

balan^o de, 158 

escrevendo o, 159 
elt Erica, 298 

Galalisadorcs dc trans£cr6ncia dc 
fase, 581 
Ctlula(s) 

eletroquCmlca, 304 

como sondas qutmicaiv 315 
galv&nLcas^ 297,302 
simples. 303 

polarogrdlica com um eletrodo 
gote|ante de mereiirio, 401 
CertiflcagSo de qualidade 
fundament ot, 103 
ncccssidadc dc. 102 
CtiafarLz dc HC1,139 
Lliamad a de cromatograCia, 620 
Cham as, 516 

temperatura maxima de, 517 
Chuva ^cida, 2^5 
Circuito ctitrico. 302 
Clark, eletrodo de, 394 
para oxigenio, 395 
Cloreto estanoso, 370 
Qoridralo de leucina, 197 
CO, 

acidcz dc, 234 
de Kee Ling, determinancies 
preclsas de, 64 
eletrodo sensfvet a, 351 
itulicadnrcs de, 234 
Cbcfictcntc 
angular, 88 
de atividade, 153,278 

de compostos nao ifmkos, 
156 
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das fans, J54 
im um cilculo de ucido 
forte. 173 
cxpocntcs, 153 
irterpola^aO;. 156 
para solu^des aquosas a 
25°C, 155 
use.157 
dc di fusao, 590 
de extinfao, 423 
de Fourier, 499 
de fugacidade, 156 
dc parti^ao, 577 
dc sclctividadc.345,661 
para um clctrodo aom 
seletivo, medida do, 345 
usando, 346 
dc variate, 109 
linear. 88 
Cofator, 398 

Colisao. dissociate ativada por. 557 

Coloides. 723 

Coluna(s) 

alargamento fora da, 593 
capilarcs. 582 

com camada porosa, 607 
de parede reeoberra.607 
rccobcita com urn suportc. 
607 

vantagens. 5% 

cromatogrilica cm um chip, 617 
de camada porosa, 607 
dc parede reCoherla. 607 
dc rctcnqao,616 
dc silica com. cstrutura 
monolftica, 643 
eficiSncia da, medida da, 591 
ernpaeoi&daii, 582,61 1 
para cromatografia, 586 
Combustao 

analise por, 720 
instantdnea, 731 
ComplejQofc) 

com EDTA. 255 
Fc^ III )-c ntcrobacti na. 253 
formagao, 132 
goma de amidouodo, 369 
metal-quelaio., 251 
valinomicira-K'. 335 
ztneo com amonia, 262 
Composigdcs isotdpicas, 543 
Concentragdo formal, 18,176 
Candugao eletrfinica, 354 
Condu t Sncia, 301 
Condutividadic 

cldtrica dc clctrdlitos fracas, 177 
tdrmica, detectores de, 621 
Constantefs) 

CitUCfl&t 648 
dc autoprotdlisc, 136 
dis&ocia^ao(5cs) 
acLdas, 141,828 
da base, 140 

do tfeido terrnodinamico. 176 
cquilibrio. 126,313 
combinado, 127 
tabeladas nao sao 
geralmente constantes, 134 
e^tabUidadt, 255 
Faraday, 298.386 
formagao(6cs).255,846 
conditional, 257 
cumulative, 132,261 
das Ctapas, 132 
dc complexes mclal- 
EDTA.256 
globals, 132 
logaritmo para, 849 
Planck, 420 

Conlemina^ao intentional, 104 
Conlaminantc 

intcncional, rccupcragao, 104 
recuperate, J04 
Contraeletrodo. 389 


Convecgao, 398 
Conversdo 

dc potential dc di fere cues 
esealas dc referenda. 331 
dlnodo dc, 539 
interna, 433 
Coprecipi [agio, 132 
Coprecipitado, 725 
Cores da In/, visfvcl, 425 
Corpo negro. 479 
radlng-ao dc, 480 
Corrcntc(s) 

capacitivas, 402 
de casregamen to, 402 
de difus&o, 400,402 
dc c^uro. 487 
cl6[rica,299 
faradaicas, 402 
residual, 402 
Coulombs, 29S 
Coulometria, 392.394 
tipt>^ 394 

Cristais, crcscimcnto dc,722 
Cromatografia 
a gds, 6U5-636 

capilar, fases estac ion grins 
cornu ns, 609 
dese nvolvi men tti dc 
m6todos, 628 

proccsso de separagao, 606 
anidnica, 686 
catidnica, 687 
de adsarg&a, 582, 645 
dc afinidHde, 694 
■dc exclusao molecular. 583,691 
dc fasc 

normal, 645 
re versa. 645 

candigbes iniciais, 661 
de fil t rag ski cm gel „ 583 
dc flvido supcrcrilico, 648 
dc intcragao 

hidrofflica. 649 
hidrofdbica, 695 
de par idnico, 690 
de partita, 582 
dc trues i6nica, 583,679 
dcscrigao micro&cdpica, 598 
clctrocindtica micclar, 707 
equagbes ilteis em, 594 
-espectrometria de massa, 556 
ifinica, 686 

sem SU;pre$SlO,689 
liquids dc alta cficicncia, 637-677 
dcscnvolvamento dc 
m£todos para separagao 
em fase reversa, 660 
injegda e deiec^ao, 653 
process^ cromatogrtffico, 
638 

separagao com gradiente, 
666 

use um computation, 669 
o que 6?,582 
pcrmcagao cm gel. 583 
sob o ponto dc vista dc um 
bombeiro hidraulico, 584 
tipos. 5S2 
Cremate grama 
de ton 

extraido, 560 
sclccionado. 560 
reconstituido a parttr de todos 
os Ions, 560 
Cromdforo, 424 
Cruzamento inier£istemas>,433 
Curwfs) 

dc calibragao, 88,91 

dados cspcctrofotomctricos 
utilizados para construgao 
da, 92 
Linear, 92 
nao 1 incar, 93 


paraeletrodo seletivo ao Ion 
iluorew, 346 
para urn a bureta dc 
50 mL, 57 

propagagao da incerteza 
com uma, 94 
de Horwitz. 109 
dc litulagao. 219,220,223 

cdlcn Lo das. usando plartilha 
eletrbnica, 738 
com EDTA, 258 
derivadas em uma, e4!cu!o, 
230 

forma da,735 
por prccipita^ao, 732 
redos, forma. 363,366 
de van Deemter, 615 
gnussianas, 73,74 
normal dc erro, 75 

D 

Dados 

bfulo*i,103 
[ralados, 103 
Davies, cqua?ao dc, 278 
Debye-Huckel, equa^ao de, 
estendida, 154 

DeOOmpOSlCliOi dc !iiibal&nciaii 
orginicas, 757 

Dcposigao cm subpotcncial, 392 
Derivatizagao, 655 1 765 
Desferrioxamina B, 252 
Deslocamento n« [H^tcricial de 
juntlio, 343 

Dcspolarizador catddico, 391 
Desproporcaona^ao Invertida, 823 
Desproporcionamento, 129 
Defciecadnr.44 
Dcssccantc, 44 
Dcsvio-padrao. 60,73 

com o teste compara^ao, 85 
da media, 76,77 
Detector(es), 476,486,620 
dc captura dc cl^tnjns.OSS 
dc condutividadc tcrmica, 621 
de fluorcsccncia, 655 
de fotoionizaq^o, 623 
de Indict de refra^o, 658 
dc infravemnclho, 490 
dc ioniza^o dc chama, 622 
de nitrog£nio-f6sforo, 622 
de plasma especifioos- 
ele memos, 625 
dc quimioluminescAndrt 
dc cnxofrc.623 
para nitrogenio. 623 
de ultravtoleta, 655 
elecroqufmico, 658 
espectrololom^tricos, 654 
evaporativo por cspalhamciuo 
dc luz, 655 
fotooondutor, 491 
por aerossol carregado. 657 
Dc Lerrrai ria dec rocju fui i can 

pulsadas. 658 
Dctcrminantc, 88 
Diagrama de Scatchard, 453 
DiaLisatos7U 
014^711.723 

Di cremate dc polAssio, osida^ao 
com, 373 

Difra^ao, redes de, 481 
DifusSo. 398,589 
coeftciente de, 590 
longitudinal, 595 
Digcsiao. 725 
Dituifao, 21 
Dinodo, 487 

de conversed., 539 
Diodos, 353,354 
Diuxidu 

dc carbono no ar c no occano, 200 
de enxofre,371 


Dispersio, 4S3 
Dispositive 

dc carga acoplada, 489 
por inje^ao dc carga, 524 
Dissociable 

ativada por eolisdo, 557 
de dcido fraco, 14Q 
por transfcrcncia dc citrons, 
566 

Dissolu<;ao de materials inorginicos 
com icidos, 755 
Distribuif^o 

dc Rollzmann, 521 
gauEsiara.72 
rctangular, 66 
t de Student, 84 
triangular, 67 
Dttizona, 580 
Divisao, 56 

inccrtcza na, 61 

Dobra de papeUIiltro para um funil 
c6nico.43 

Don nan, equilfbrio dc. 682 

Doppler, efeito, 523 
Dupla(s) 

camada eldtnca, 403,724 
tiga^des, 547 
Dure/a, 229 
da £gua, 268 

E 

E“, valor dc, 313 
£** 

bioqulmicos utilizam, 318 
EDTA (icido 

ctilcnodiaminotctrac^tico). 250 
complexes com, 255 
composi^do fracionada para, 
diagrams, 254 

propnedades dado-base, 253 
lilula^ocs com. 250,263 
Efeito 

da adi ?ao de um deddo a uma 
adi^Ao tamponada, 184 
da matriz. 113 
dc mcmdria,517 
do ion comum, 130,131 
estufa, 480 
Meissner, 362 
nivelador, 238 
quelatu.25! 

Etectrospray, 557 
de protefnaS;, 564 
iomza^do de dessor^ao par, 
568 

Elemental refratirios, 516 
Elctricidadc.298 
Elctrocromatografia capilar, 678 
Eletrodo(s) 

combinado, 337 
campostoi, 35Q 
dc calorndano, 330 
5aturado,331 
dc Clark.394 

para o oxigSnio, 395 
de disco rotatdrio,398 
de estado s^SJda, 346 
dc guards, 395 
dc umgao dupla, 330 
dc mcrcurio gotejante, 400 
de pH combinado, 353 
de refers ncia, 329,389 

de prata-cloreto de prata, 
330 
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redoKj 307 
Potenciometria, 385 

com uma oscilantc, 333 
P'otcncEostato. 389 
Prato dc pcsagcm, 35 
Precipstagao, 722 
homog^nea, 723 
na present de d<tr6lito. 724 
separate, 131 
Prccisao, 39,42,59 
de inje^ao, I0y 
do mstrumento, 109 
intrfnseca, 109 
Pr£-eoluna. 616,641 
Prc-conccntra?ao, 684 
Prcfijtos^ 16 
Pr^-oxida^io, 370 
Pr^-redu^ao, 370 
Prewar*, program a^a<] dc, 614 
Prineapio 

da incerteza dc Heisenberg, 522 
de Franck-Condon, 436 
de Le ChStetier, 128,528 
dc rnomtorarntnio selctivo dc 
rca^ocs, 563 
Probabilidadc,74 
Procedimento{s) 

anaEftico, valid a^aode um, 107 
dc opera^St* padr&o, 105 
gralico para 

ad j^ao- pad rao a uma 
solui^io, 114 
solutes mdl[ip]as com 
volume constantc, 115 
Produto(s), 22 

composigao do, 726 
de solubilldade, 129, 732,826 
quEmicas, ^tica no manuseio 
dc,32 
Prole Enas 

icidos c bases poliprdticas, 196 
electrospray de, 564 
ProtocoEos-padrSo, 106 
Pleropades, 200 
Puma* 725 
Purga,626 
Ptirpura 

de bromocreaol, 234 
de cresol,234 

Q 

Qualidade 

certifica^ode, 102 


controle de. amostras para, 105 
QuantiflcagSo, 110 
Oucda oh mica, potential dc. 388 
Qucima.517 
Oueimador 

de um plasma acoplado 
indutivamente, 520 
por mistura prfvia, 516 
Qucla^ao, tcrapia dc, 252 
Ouilograma, 14 
Oufmica 

eletritidade e, 298 
no c6rebro, testando, 711 
verde,33 

Ouimilumicmcsccncia, 441 
(Juociente de rea^to, 128,308 

R 

Radia^ao 

dc corpo negro, 480 
de fundo, corregao da, 524 
parasjta, 484, 485 
policrcimAlica, 481 
Ra man. cspal hamc nto de, 438 
Rayleigh, espathamento dc. 43S 
ReaQ:ao(oes) 

de Belousov-ZhaboLLnskLiTSSS 
dc (iiu]a^ici 1 221 1 222 
endotdmiica, 127 
cspontanca, 128 
exotdrmica, 127 
monitoramento seletivo de, 
561,624 

qimcicnte dc, 128 
redox, 298 

baJanceamento de,S22 
-re!6gio do formaldefdo, 186 
Reagcntes, 22 
cm branco, 428 
higroscdpicos, 34 
padrao pri mari o. 24 
Rede 

Czerny-Tumer, monocr amadou 
dt,4S2 

dc difragao, 481 
dc reflexao. printipio dc 
funcLonamento de uma, 482 
Redu^ao, 298 
Redixlor 

dc Jones, 371 
dc Walden, 371 
Referenda absoluta. 191 
Refleciintia total atenuada, 495,496 
Reflex&o 

c specular, 483 
interna total, 493 
rede de, printipio de 
funcionamentci de uma, 482 
Refra^So. 481 

da luz pda dgua, 493 
Indicc dc, 420,492 
Regra(s) 

para propaga^ao da incerteza, 
resumo da.\65 
real para aJgarismcs 
signibcativoE, 62 
RelaxoQao vibrational, 433 
Remofio, aMJise por, 404 
Re nd imen|p q uantiOO, 463 
Res idencia, tempo dc, 517 
Rcsiduo(s) ^tica no manuseio, 32 
Resinas dc troca idnica. 680 

uso para captura de gases, 765 
Resistftntia, 300 
Rcsolu^ao, 4R3 
podcr dc, 542 
Rcsposta linear, 93 
Reason ancia de plasmons de 
superflcie, 496 

Result ado rnedido com \ r alor 
conhccido, comparaqao, 80 
Rctcn^ao 

coluna de, 616 
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Rodopsina, 488 
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Ruido, 111 
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branco, 505 
dc Johnson,505 
dc linha, 506 
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gaussiano, 505 
Hdando Gom, 505 
tlpo^SOS 


Sal(is), 135 

com ions dc carga, 153 
dis&ddico, 234 

Scatchard, diorama de, 453 
5ecagem,43 
Segundo, t4 
Scguranga,32 
Se]etiv]dade ; 104 
coeficLente de, 345 
Semicondutores, 353 
Semirreag&o, 303 
ScnsibElidadc, 104 
Sensor(es) 

baseados no desaparecimento 
da Euminescfincia, 462 
de fib™ <Vplifa li 4fi3 
6pticoa,492 

qu (micas de e&tado &6Iido, 353 
Separations) 

analiticas, 576-604 
eftciCncia de,58R 
modo dc. 5dceionando,651 
por prccipEtagao,, 131 
simulclnea de anions e citlons 
em uma coluna, 685 
Sepio, 606 
Scringa(s},40 
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Sistcma 
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Excel, 451 

diprdtico, 196.209,275 
fkulagao cm, 225 
monoprdticos, 209,275 
poliprdticos, especi.cs principals, 
208 

triprdiico, 206 
Sobrctcnsiio, 387,388 
Solomon, Susan, 420 
Solubilidade 
do CaF,, 232 
do CaSO., 131 
do hidrogcnotartarato, 152 
do hidroxido de magnSsio, 165 
das sais, efeito da forga jonica 
na, 151 

efeito da format an dc ions 
complexes na, 132 
cm rclagao ao pH.dcpcndcncia 
da, 282 

nlo depende so do prod mo de 
solubilidade, 130 


total do cfoumbo, 133 
Solu^ao(Ces) 

com uma moiaridadc desejada, 
prepare, 20 
em branco, 91 
-padrio, 24,91,184 

cilculo para o preparo de 
uma, 1-85 
preparo dc,20 
supersaturada, 722 
Solutos. polar idade dos, 609 
Solvente(s), 652 
aprril icois 136 

-for^a, modclo cmpirico linear, 

669 

organico, odmezagao com, 660, 
662 

Stoke#* eqy&fat] dc, 697 
Stripping analysis, 404 
Substancia(s) 

hidrofLlicas, 649 
higjoscdpica, 726 
organicHs, de compo&fio de, 757 
piczoclilrica, 31 
Subtra^ao, 55,60 

Salt li to de ctUcio, solubilidade, 163 
Sulfeto de hidrogSnio, 371 
Supcrcondulores de alts 
[cmpcralura 
analisc 

iodomekrica, 376 
qulmlca, 362 
Surfactanteii, 689 

T 

Talassemia, 252 
Tamp^o, 181 

como funciona. 186 
de ion me takeo, 350,352 
diluido, 190 
diprdtico, 204 

prepara^So de tint, 205 
cm agio, 183 

na pratica, preparando, 187 
pH do, 187 

Tamponamento, capacidade de, 187 

Tara,33 

Tecrucas. 

dc extragao liquids, 760 
de preparagao de aino&tras, 760 
de titula^o com EDTA, 267 
eletroanalitieas, 384^118 
Tcmpcratura 1 343 
como varlavcl, 664 
na absoifao, efeito, 521 
na emissio, efeito. 521 
na populate do cm ado 
c.xc it ado, efeito da, 521 
programagio tk, 614 
Tempo de 

equilibria finito entre as fases, 
595 

rc&idcncia, 517 
retengio ajustado, 584 
Terapla dc quelagao, 252 
Termodindmica, 127 
Termopar, 491 
Tc&tc(s) 

dc enzima-hgada-a- 
imunoabsorve nte, 460 
de Grubbs para valores 
dispersoi, 87 

dc significancia uni e bicaudal,04 
F, 82,85 

i munoldgicos* 4 60 

em andlises ambientais, 461 
utihznndo fluorescencia 
rcSOlvida no tempo,461 


t 

com uma planilha 
CletrAnicH, 86 
dc Student 
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valores, 77 
emparelliadci para 
comparagao dc diferengas 
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Umolftalefna, 234 
Tiossulfato de sodio, 377 
Titulag£o(Oes), 23 
icido-ba&c, 217-249 
dc uma proteina, 217 
argentometricas, 739 
com EDTA, 25D-273 
tdcnicas, 267 
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anatiticas, 372 
com tri-LodetO'padrao,377 
complexometrica, 253 
coulomb trica, 394 
da akalinidadc, 229 
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220 

de base fraca com icido forte, 
223 

dc Fajan5,739,740 
dc H.O pclo m6todo dc Karl 
Fischer, 409 
de Karl Fischer, 409 
de piridina com HCI, 224 
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de rctorno, 24,267 
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forte, 239 
fraca, 242 
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direta, 24,267 
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erro dc, 24 
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gravlmetricas, 25 
indireta, 268 
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precipitacao, 332 
redox, 362-383 

potenciom^irLca, 366 
Titulador autom^tico, 229 
Titulantc, 23 

padronizagio, 25 
Tornassn],234 
Trabalho, 299 
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de cnergia dc resKonincia de 
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sucesslvas a partir de uma 
pipeta, 67 
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Transire 
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faixa dc,232 
nao radiative, 433 
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cquilibrio dc, 337 
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resinas de, 680 
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sclctividadc dc, 681 
Trocadorcs dc Ions. 679 
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u 
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L’nidades dn SI, 14 

V 
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analitico. 107 
Valor (es) 
alvo, 106 
criticos 
de F, 85 

dc G para rejeigao dc 
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de £.'=,313 
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disperses, 87 
m£dio,73 

Vatvulas <Jc injegao, 653 
Van Deemter, curvas de, 615 
Variagio 

cneficiente de, 109 
dc cntalpia, 127 
K, com a Icmpcralura, 137 
na precisao Lnteriaboralorial, 109 
Var ilnda, 74 
Vazamentos de silicone 
em impUntes mam^rios, 
determinagao dc, 576 
Vazao, 584 

VeLocidade daluz, 14 
Vermelho 

a-naJtolftaltfna, 234 
dc clorofcnol, 234 
de cresol, 234 
de fenol, 234 
do Congo, 234 
neulro n 234 
Vcsicula, 14 

Vldraria volumStrlca.calibragao 
da, 44 
VioSeta 

de me tiia, 234 
dc pirocalccol,265 
Viscos idade, 697 
Vo]hard : , titula^io de, 739 
Vohametria, 400 
cielica, 406 

dc onda quad rada, 403 
Vohamogiama, 400 

de nanoparticulas de ouro, 408 
Volts, 299 
Volume 

dc retengao, 584 
extracoluna. 653 
mono, 653 
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1156 
371 
0,97 

Sod io 

22,989 769 26 12 


1 


+1 


20 
14 

O.DBBB 11 

Hidfogemo 
1,007 94 ±7 


H 


+ 1 


1615 
a 54 

0,53 


Li 


Utio , 
6,941 ±2 


ii 


+i 


Na 


Tabela Periodica 


2 


+2 


Be 


2745 
1560 

1,65 

Berrlio 
9,012182 ±3 


12 

1363 
922 
1.74 

Magnesio 
24,305 0 ±6 


Mg 


Nijunero atOmieo 


Porto do cbulicae (K) 


Panto de fusao (K). 


Nlassa cspccifiea a 300 K 
(g/cm 3 ) 

(As massaa especfficas 
asshaladas com = sbd 
a 273 K e 1 atm e as 
jnidades sao g,'L| 


22 

3562 

1943 

4,50 


+4,3 


Ti 


Titanium J / Exemp ' 0 
47,867 ±1 




Eslados cninuns 
dc oxidate 

Massaa a to micas com 
incerteza no lilt me algarismo 


TI - 47,867 ± 6,601 

Numeros entre paremeses aao 

do iaOtopo com maior tempo do vida 


[Massa atomicas obtidas de J. Phys-Chem, Ref, Data 2007, 36, 485] 
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4 


5 


6 


7 


8 


9 


19 


+ 1 


20 


+2 


21 


+3 


K 


1032 
336 

0,86 

Potassio 
39,096 3 ±1 


Ca 


1757 
1112 

1,55 

Calcic* 
40,076 ±4 


Sc 


3104 
1312 

3,0 

Es candle 
44,955 912 ±6 


22 


+4.3 


Ti 


3562 
1943 

4.50 

Titanio 
47.667 ±1 


23 +w,2 

3602 m m 

2175 y 

Vanadio 
50,941 5 ±1 


24 + 6 , 3,2 


Cr 


2945 
2130 

7.19 

Cm mo 
51,9961 ±6 


25 + 7,M<2,3 

2335 h h 

"la Mn 

Manganes 
54,938 045 ±5 


26 


+23 


Fe 


3135 
1809 

7,80 

Ferro 
55,845 ±2 


27 


+2,3 


Co 


3201 
1708 

8.90 

Cob alto 
58,933 195 ±5 


37 


+i 


38 


+2 


+3 


Rb 


961 
313 

1,53 

Rub id to 
85,467 8 ±3 


Sr 


1650 
1041 
2,6 

Estrone io 
87,62 ±1 


39 

3611 
1799 
4,5 

[trio 

88,905 8512 


Y 


40 

4682 

2125 

6.49 


+4 


41 


+5,3 


42 +6,5.43,2 


43 


Zr 


Nb 


Zirconto 
91,224 12 


5017 
2740 
8,55 

Nlobio 
92,906 38 ±2 


Mo 


4912 
2890 

10.2 

Molibdenio 
95,94 12 


Tffi 


4538 
2473 
11,5 

Tecnecio 

(98) 


44 -*-2,3.4,6,8 

4423 p% 

2523 

12,2 " 

Rutenio 
101,07 12 


45 +2,3,4 

3970 

22m Rh 

12,4 ■ ■ 

Radio 

102,905 50 ±2 


55 


+i 


56 


*2 


57 


+3 


72 


+4 


73 


+5 


Cs 


944 
302 
1,87 

Cesto 

132,905 451 912 


Ba 


2171 
1002 
3,8 

Bario 

137,32717 


La 


3730 
1193 

6,7 

Lantanio 
130,905 4717 


Hf 


4876 
2500 
13,1 

Hafnio 
178,49 12 


Ta 


5731 
3287 
18.6 

Tantalo 
180,947 88 ±2 


74 *6,5,43,2 

3660 lift 
19.3 " ■ 

Tun gsten to 
183,64 ±1 


75 +7,6,4,2,-1 
5869 to* 

Z Re 

Rente 
186,207 11 


76 + 2<M,6,8 


5285 

3300 

22,4 


Os 


dsmio 
190,23 ±3 


77 +7,3,4,6 

2710 I Y 

22,5 1 1 

Indio 

192,217 13 


87 


+i 


950 

800 


Fr 


88 

1809 

973 

6 


+2 


89 


+3 


104 


105 


106 


107 


108 


109 


Ra 


Ac 


Francio 

(223) 


Radio 

(226) 


3473 
1323 
10,07 

Actinia 

(227) 






Rutherford to 
(267) 


Dutanio 

(268) 


Seabargio 

(271) 


g 


Bohrio 

(270) 


H 

Hassio 

(277) 


_ lift 

Meitnerio 
(276) 


^Compostos de Iftio comerefcais 
sao obi id os artificial men t& de *Li. 

A massa atamiea do lltlo comorciai 
esti ra faixa de 6 9 4-7,0 0. Se for 
MCHriflo um valor mais exato, 
eie tern que set dE-termiraadr 
para c material rapecifico. 
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1071 Lr0 

6,78 

C^rio 

140,11611 

59 4i<s 

3765 n- 

1204 Up 
6,77 ® " 

Praseodimio 
140,907 65 ±2 

60 + a 

289 m/j 

7,00 " 

Neadimio 
144,242 ±3 

61 + 3 

- Pm 

6,48 u ^ u u 

PramGcia 

[145) 

62 43 

1345 olT 

7.54 1 

Sam a no 
150,3612 

2 63 +3 2 

1870 ■— 

I 10 * Ell 

■ 5.28 

Eurbpic* 

151,96411 

90 * 

8061 XL 
2028 

11,7 

T6rio 

232,038 06 ±2 

91 *s,a 

- Pa 

15.4 

Protactinio 
231,035 88 12 

92 + «.m.3 

4407 | | 

1405 

18,9 

Uranio 

238,028 91 ±3 

93 

910 

20,4 

Ne 

{ 

+W 

M 

tunic 

237) 

,4,3 

P 

> 

94 +6 .$.4> 

“ Pu 

19,8 U ' 4 * i 

Plutonic* 

[244) 

95 +6,5,4.3 

-Am 

Amerfdo 

(243) 
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OS 

Elementos 

13 14 15 

16 17 

2 

He 

0.176 1 Iw 

Helio 

4,002 602 ±2 


5 

4275 n 

2300 L4 

2,34 

Boro 
10,811 ±7 

■a b 

4470 

4100 1 m 

2,62 

Carbono 
12,010 718 

J J ±3,5,4 

S M 

1,234 H 

Nitrogen io 
14,006 712 

i g -2 

so Q 

1,410^ 

Oxigenio 
15,999 413 

9 1 

^ r- 

53 u 

1,674“ ■ 

Fluor 

18,998 403 2 ±B 

10 

25 Kip 

0,889“ 

Neonio 
20,179 716 

10 

11 

12 

13 

2793 A 1 

933 A 1 

2,70 

Alurninio 
26,981 538 6 d 

3 14 

3540 q; 

1635 Al 
2,33 

Siltcio 

"8 28,085 5 ±3 

5 ^5 ±3,5, 

55P p. 

317 U 

1,62 

Fbsforo 
30,973 762 ± 

4 -f g ±2,4,6 

718 A 

388 

2.07 * 

Enxofre 

2 32,06515 

17 ±1,3,5,7 

- Cl 

3,12 U 

Cloro 
35,453 ±2 

18 

84 q A r 

1.760° 

Argonio 
39,946 11 

28 

S1S7 | 

1726- IU 

o 1 ™ 

Niquel 
58,693 4 j 

2,3 29 +: 

■ 2636 

1355 f.1 

1 5,96 % 

Cobra 

t2 63,546 ±3 

M 30 2 

1180 

i - Zn 

2 in co 
65,409 ±4 

31 

247a r* m 

303 fj J 

5,91 

Galio 

69,72311 

►3 32 

3107 

| 1210 UC 

German] o 
72,64 ±1 

33 ±3 

CAs 

Arsenio 
74,921 60 i: 

5 34 -2,4,6 

i- Se 

9 4,ao 

Seiento 

2 78,9613 

35 ri ' 5 

s Br 

3,12 

Bromo 
79 f 904 ±1 

36 

116 Kf* 

Criptonio 
83,798 ±2 

46 

3237 _ 
1825 Uf 

12,0 * ' 

Paladio 
106,42 ± J 

2,4 47 

■ 2436 Jk 

S Ac 

Prata 

1 107,860 2 ± 

H 48 +2 

1040 A 1 

1 594 Cd 

J 8,85 w 

Cadrnio 

2 112,411 ±8 

49 

2346 | 

4oo |p 
7,31 " " 1 

Indio 

114,81013 

>3 50 +4,: 

« Sn 

7,30 1 

Estanho 
118,710 17 

51 ±3. 

1994 St 
1 6,66 

Antimonio 

121,760 11 

7 52 -2,4,6 

1261 T* 

1 23 Te 

9 6,24 " W 

Telurio 

127,6013 

53 ± 1 . 5.7 

4se | 

3B7 

4.92 ■ 

lodo 

126,904 47 13 

54 

is- Xe 

Xenon 10 
131,29316 

78 

4100 Qj 

2045 1+' 

21.4 1 

Platina 
195,0641 

■2.4 79 +: 

t 31i0 A 
r 1336 A 1 

* 19,3 

Ouro 

:9 196,960 569 

i,i 80 +2>t 

630 ■ ■ 

i s Hg 

Mercuric 
±4 200,59 ±2 

81 +a 

1746 mm | 
577 

11,85 1 1 

Tali© 

204,383 3 ± 

1 82 +4 : 

5023 

601 PJ] 

11,4 " 

Chumbo 

2 207,2 ±1 

83 + 3 . 

1837 m 

T, Bl 

Basmuto 
208,980 401 

5 84 +4,2 

1235 K 

Z Po 

Polonio 

1 (209) 

85 *i-w 

610 JL t 

At 

Astato 

(210) 

86 

211 

Rn 

Radonio 

(222) 

110 

= Oi 

Darmstadl 

(2B1) 
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» — \a) r . 

tio Roentgenh 
(230) 
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Constant es Fi sicas {2006] 


Termo 

Si mb (do 

Valor 


Carga elementar 

€ 

1.602 176 487 (40) T 
4,803 204 27 (12) 

x 10 _19 C 
x 10~' o esu 

Velocidade da luz no vdcuo 

c 

2,997 924 58 

x 10 s m/s 
x 10 i(> cm/s 

Constante de Planck 

h 

6,626 068 96 (33) 

X 10 34 J - s 
x 10 17 erg - s 

kiln 

fi 

1,054 571 628 (53) 

x 1CT 34 J- s 
x 10 27 erg - s 

Ntfmero de Avogadro 

N 

6,022 141 79 (30) 

x 10 23 mol'' 

Constants dos gases 

R 

8,314 472 (15) 

8,205 746 (15) 

1,987 207 (4) 

J/(mol - K) 

V • a(mol • K) 
x 10 2 L'batf(mol ■ K) 

X 10 7 erg/(mol ■ K) 

X 10 21 m J ’ atm/(mol - K) 
x 10 2 L * atm/(mol * K) 
cal/(mol ' K) 

Constants de Faraday (= Ne) 

F 

9,648 533 99 (24) 

X I0 4 C/mol 

Constants de Boltzmann ( = R/N) 

k 

1,380 650 4 (24) 

X 10“ 23 J/K 

X 10” l * erg/K 

Massa do eldtron em repouso 


9,109 382 15 (45) 

X 10 31 kg 

X 10“ 28 g 

Massa do prdton em repouso 

JTlp 

1,672 621 637 (83) 

X 1Q~ 27 kg 

X 10' 24 g 

Constante dieldtrica (permissividade) do vdcuo 

eo 

8,854 187 817 

X 10" I2 C 2 /(N • m 2 ) 

Constante gravitational 

G 

6,674 28 (67) 

X 10 11 m 3 /(s 2 ■ kg) 


f Os numeros entre parinieses sao as ineertezas de um desvio-padmo nos ultimos algarismos. 


FONTE : P. J. Mohr; B, K Taylor e D. B, Newall, 2006 CODATA Values, de 
http:f/physicsnisi, govfconstants (August 2007). 


Addos e Bases Con centra dos 


mL de reagents 
necessaries para 


Nome 

Porcentagem em 
peso aproximada 

Massa 

molecular 

Molaridade 

aproximada 

Massa cspedBea preparar 1 L de uma 
aproximada {g/niL ) solu^ao - 1 T U M 

Acido 

Acdtico 

99,8 

60,05 

17,4 

1,05 

573 

Clondrico 

37,2 

36,46 

12,1 

1,19 

82,4 

Fluondiico 

49,0 

20,01 

28,4 

1,16 

35 t 2 

Nftrico 

70,4 

63,01 

15,8 

Ml 

633 

Percldrico 

70,5 

100,46 

11,7 

1,67 

853 

Fosfdrico 

853 

97,99 

14,7 

1,69 

67,8 

Sulfurico 

96,0 

98,08 

18,0 

1,84 

553 

Base 

AmOnia 

28,0 

17,03 

14,8 

0,90 

67,6 

Htdrdxido de sddio 

50,5 

40,00 

19,3 

1,53 

51,8 

Htdrdxido de potdssio 

45,0 

56,11 

113 

1,44 

86,6 


f 28,0% em peso de amonia e o mesmo que 56,6% em peso de hidroxido de amonio 





























































Praneha Colo rid a 1 Chafariz de 
HCI (Demons! ra^ao 6-2) 

(a) Sohifao do indicador da 
forma basica no b£cher. (b) O 
indicador € sugado para o frasco 
c mu da para a cor da forma adda, 
(c) Niveis de solu^a® ao final do 
ex peri men to. 



(a) (b) 

P ranch a Color id a 2 Ffeito da For^a lonica na Dissocia^lo lonica (Demonstra^ao 7-1) 

(a) Dois bdcheres contendo solutes id£ntieas com Fe(SCN) 2 % Fe 3 * e SCN , (£) A cor vermelba 
do Fe(SCN) 2 ‘ enfraquece quando KNO, 6 adicionado ao becher da direita, pois o equilibrio 
Fe 3t + SCN ^ Fe(SCN) 2+ se desloca para a esquerda. 



P ranch a Colo rid a 3 Azul dcTimol (Se^ao 10-6) Q indicador acido-base azul de timol 
entrc pH 1 c 11, Os valorcs de pX sao 1,7 c 8,9, 







































































































Prancha Colorida 4 Indicudorcs e A ride/ do CO. 
(Dcmonstra^ao 10-1) (a) Provetas antes da adi^ao 
de gelo seco. Solutes ein etanol dos indie adores 
fenolftalelna (esquerda) e azul de bromotimol 
(direita) quando ainda nao cstao totalmcnte 
misturadas na proveta. ( b ) A adi^ao de gelo seco 
provoca horbulhamento e agita^ao. (c) Agita^ao 
adicional. (d) A fenolftalefna muda para a sua 
forma dcida incolor. A cor do azul de bromotimol 
c decorrcnte da mistura das formas Scida e basica. 
(e) Ap6s a adi^ao de HQ e a agila^ao da provela 
da direita, € possivel ver bolhas de CO, sain do da 
solu^ao, e o mdicador muda completamente para a 
cor da sua forma acida. 



Prancha Colorida S TituLa^ao de Cu(II) com EDTA 
Usando Agcntc Complcxante Auxiliar (Se^ao 11-5) 

CuSCX, 0,02 M antes da titula^io (esquerda). Cor do 
complexo Cu(II)-amonia apos a adiijao do tarnpao de 
am6nia, pH 10 (centre). Cor do ponto final quando 
tod os os Liganles amonia jri foram deslocados pelo 
EDTA (direita). 
































(s) 


Prancha Colorida 6 Titulaqan de Mg : * com EDTA Usando 
o Indkudor Negro de Eriucromo T (Demunsfra^ao 11" 1) (a) 

Antes (esquerda), proximo (centro) e apds (direita) o ponto de 
equivalSncia. (5) Mesma titulagao com o vermelho de metila 
adicionado como corante inerte para alterar as cores. 




Prancha Colorida 7 Titulayiao de VO 3 * com 
Permanganate de Potass to (Sc^ao 15*4) A solu^ao 
azul de VO-* antes da titulacao (esquerda). Mistura 
de V0 2t a^ul com VO; amarelo observada durante a 
titulaqao (centro), Cot escura do MnO^ no ponto final 
(direita). 



Prancha Colorida 8 Anal is ad or Fotolitico para Carbono Presente no Meiu 
Ambiente (Boxc 15-2) Uma amostra de agua me did a c injetada na camara 
h esquerda, onde € aeidificada com H^PO, e borbulhada com argdnio ou 
nitrogenio para remover o CO, proveniente do HCO. e do CO-; . O CO, 6 
medido pela sua absorb&ncia no infra vermelho. A amostra € entao forcada 
para dentro da cAmara de digest 3o, onde S.O; 6 adicionado e a amostra 6 
exposta b radia^ao ulfravioleta proveniente de uma Jampada de imersao (a 
bobina no centro da foto). Radicals sulfato (SGJ formados pela irradiatjao 
oxidam a maioria dos compos los organicos a CO ., qne 6 medido peJa 
absorb&ncia no infra vermelho, O tubo cm U na direita contdm granules dc Sn 
e Cu para eliminar acid os vol£teis*como HC1 e HBr, liberados na digestSo, 

(Estafoto 6ct>rtesiade Ed Urbansky L'.S. Environmental Protection Agency, Cincinnati, OH.] 
































Prancha Colon da 9 Titular an lodometrica (Sc^ao 15-7) 
Solano de F, (esquerda). SolugSo de I 3 antes do ponto final 
na titula^io com S (centro I esquerda). Solu^ao de 
I" imediatamente antes do ponto final com a presenga de 
goma de amido (centro k direita). No ponto final (direita). 






(«) (b) (c) 

Prancha Color ida 10 Escrltu Eletroquimica (Dcmonstru^ao 16-1) (a) Tmla usada como 
catodo. (h) Tinta usada como anodo. (c) A polaridade da lamina de metal ao fundo 6 
contraria a das tintas e produz uma cor in versa na folha de papel embalm 



(a) {b > 


Prancha Colo rid a 11 Forma ^ao de Camada dc Difusao Durante Eletrolfee (Boxe 16-3) 

(d) Eletrodo de cobre (Cu) (chapa plana, h. esquerda) e eletrodo de platina (Pt) (cesta na 
forma de rede, h direita) imersos em solmjao conlendo KI e goma de amido, sem corrente 
eldtHca. (b) Forma-se o complex® goma de amido-iodo na superffde do anodo de Pt 
quando a corrente eircula. 




























Prandia Colo rid a 12 Rede de riisporsio (Sc^ao 17-2) 

Especlro visivel prodimdo por uma rede dentro de urn 
espectrofotdme tra 




Prancha Colorida 13 Lei de Beer (Sc^uu 17-2) 

Pad roes dc Feffenantrolina)^ para analisc 
espectrofotom£trica. Os baldes volumdtricos 
contem Fe(feoantrolina)^‘ com concentra^oes de 
Fe na faixa entre 1 mg/L (esquerda) ate 10 mg/L 
(direila). A absorbancia, como € evidenciado 
pcla intcnsidadc da cor, 6 proporcional & 
concentrate de ferro. 




Com pnmc mo d* on da (nm) 

ib) 


prancha Colorida 14 Espectro de Absor^ao (Demonstrate 17-1) (a) Espectros 
visrveis projetados da luz branca, do dicromato de potassio, do azul de bromofenol e 
da fcnotftalcfna (dc cima para baixo). (Z>) Espectros dc absorijao visfveis dos mesmos 
compostos registrados com urn espectrofotdmetro. 
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P.ncha Color!da 15 Espectros de Absorgio e Cor (Segao 17-2 e Problema 17-9) Os balocs content suspenses 
de nanoparliculas de praia cuja cor depende do tamanho e da forma das particular As particular sao 
aproximadamente triangulares com arestas de **50-100 fim. (3 espectro de absorgao visfvel de cad a suspensao e 
mostrado no grafico. Suspenses e stive is de nanopartfculas sao chamadas de cohides (Demon straglo 26-1). 

[De D. M. Ledwith, A. M Whelan e J, M. Kelly, / Mater. Chem. 2007, 17, 2459, Cortesia de J. M, Kelly e D. Lcdwitti,Trinity College, 

University of Dublin,] 



(a) (b) 


prandia Oolorlda 16 Liimincscencia (Segao 17-7) (a) Cristal verde de granada de ftrio- 
alumiuio contendo uma pequena quantidade de Cr 3 \ (5) Quando irradiado com luz azul 
dc alt a intcnsidadc a partir dc um laser no I ado dircito, o Cr w absorvc a luz azul c cmitc 
a luz vermelha de menor energia, Quando o laser 6 removido, o cristal aparece verde 
novamente, [Cortesia de M, Seltzer, Michelson Laboratory, China Lake. CA.J 




Prancha Co lari da 17 Dc^aparccimcnto da 
Lumincsccncia do Ru(II) pclo O, (Segao 18-6) 

Esquerda: Luminescencia vermelho-alaranjada 
da solugao de (bipiridil),RuCl, ^5 pM em 
metanol apds a maior parte do at ter sido 
reniovida por meio de borbulhamento com 
gelo seco, Direita: A luminesc§ncia e extinta 
(diminufda) ap6s o borbulhamento de O. 
na solugao por 30 &. 

















Franc ha Color! da IB Fluorcscciacia a Partir dos 
Pontos Indies dor-O.. Dentro de Celulas Vivas, 
(Segao 18*6} A luz verde emitida do corante 
Oregon Green e independents da concentra^ao 
local de O,. Luz vermelha emitida do cioreto 
dc tris(4,7'difeml 4,1 0-fcn antrolina) ru t cnio(I I) 
diminui na presen^a de O . A razao enlre as 
intensidades. nos comp ri men tos de end a do 
vermeiho c do verde mostra a concentrasaQ de O 
dentro da c^lula. [Cortesia de R. Kopelman e E. Monson, 
Univejsidade de Michigan. De H. Xu, J. W. Avion, R. Kopelman, 
T, X Millerc M-A- Philipn. Awl Chem 2001, 7*4124,] 


Corante de referenda Oregon Green - 
insen sivei ao 0 2 


Corante de Ru(ll) - sensivel ao 0,. 



Praneha Colarida 19 Intcrcnnvcrsao (Bnxe 18*2) A luz 
verde de haixa energia proveniente de um laser de 5 mW 
6 convertida em fluorescencia azul de alta energia. 

Isso viola a cooserva^ao de energia? O Boxe 18-2 da 

uma resposta. [Cortesia de F. X. Castellano e T. N. Singh-Rachford, 
Dowling Green State University. Veja R. R. Islangulov, D. V. Kozlov e 
F. N. Ca!i(.eLlant] H Chgm. Cttmmiu j. 2IW15, 377fi.] 



(a) 



Praneha Colorida 30 Difra^ao dc Laser dc um CD (Sc^io 19-2} As ranhuras cm 
um CD de audio ou em um CD de comp u tad or tem um espa^amento de 1,6 pm. (a) 
Quando um feixe de laser vermeiho atinge o disco com uma incidencia normal (0 
0 na Figura 19-7 e Equa^ao 19-2), tr£s feixes difratados com ordens n = +1, +2 e -1 
sao observados. (b) Feixes de lasers vermeiho e verde atingem o disco com incidencia 
normal A luz verde tem um comprimento de onda menor do que a luz vermelha e, 
assim, de aeordo com a Equa^So 19-2, a luz verde 6 difratada em ftngulos menores 

(0). Os feixes se tornaram visjveis com uma nivoa de nitrogenio Jiquido. [Conesia de J. 
TelHng.huisen, Vanderbilt Umventiiy. Vqjt J. Tcllinghuiscn,/- Chem- Ed- 2fMi2., 7* 7Q3; c F. Wafcflbgyashi c K. 
Hamada* J, Chan. Ed, 2tM)6. S3, 5(5.J 












(a) m 

Prancha Colo rid a 21 Trans missao,Reflexia, Refra^ao, Absor^ao c Luminesce ncia (Se^ao 19-4) (a) O laser 
azul-esverdeado 4 direcionado para dentro de um cristal de granada de ltrio-aluminio dopado com Er 1+ , 
que emite luz amarela. A luz que est£ entrando no cristal pela direita 4 refratada (eurvada) e parcialmetite 
refletida na superffeie do lado direito do cristal. O feixe de laser aparece amarelo no interior do cristal devido 
a luminescencia do Eriv Assim que ele sai do cristal no lado esquerdo, o feixe de laser 4 refratado novamente e 
parcialmcntc refletido dc volta para dentro do cristal, (6)0 mesmo experimento, mas com luz azul cm vez dc 
luz azul-esverdeada. A luz azul £ absorvida pelo Er 1+ e n£o penetra muito no cristal. [coite&iade m. seltzer, Micheison 

Laboratory, China Lake, CA.] 



Prancha Color! da 22 Reflexoes Interims Multiples 
cm um Cristal Rmtn (Se^ao 19-4) As reflexoes 
internas miiltiplas observadas quando a luz laser 
azul entra era um cristal de granada de ltrio- 
al umfni o dopado com Ho-\ O feixe entrando 
pela direita 6 na maior parte refletido de volta 
para o cristal em cada face, criando um padrao de 
zigue-zague no interior do cristal. Parte da luz 4 
transmitida para fora do cristal em cada face. Em 
uma fibra optica, o angulo de incideticia 4 tal que o 
feixe 4 refletido totalmente dentro da fibra. [conesia 

da M. Seltzer, Miehebon Laboratory,China Lake, CA.] 


25 pm 10 pm 



<*) <« 

Prancha Colorlda 23 Optodo de Oxigcnio (Sefao 19-4) (a) Sensor preparado a partir 
de uma fibra dptica de 100 pm de diimetro. A camada ativa na ponta cont4m cloreto de 
tns(l,lO-fenantTolina)Ru(lI) dissolvido em poliacrilamida que est4 ligada covalentemente 
com a fibra. A luz que passa pela fibra exeita o composto de Ru, que emite a luz vennelho- 
alaranjada caracteristica detectada per um microscdpio. Quando ele esti imerso em uma 
amostra contendo 0 2 , a cmissao diminui. A diminui?ao 4 uma medida da conccntraijao dc 
O r ( b ) Um optodo com uma ponta de submicron exiraida de uma fibra maior. Essa fibra 

pode detectar 10 amol de O[De 7- Roserttweig e R. Kopdnum,"Development of« Submitromeicr Optical 
Fiber Oxygen Sensor 1 ' b A/UiL Chan. 1995„67,2650.] 














Prancha Colorida 24 PoltcrnmatEor para 
Espcctrumetro dc Emlssao Atomica dc Plasma 
Acoplado Indutivamenle coin Um Detector para 
Cada Elements (Se^ao 20-4) A luz emilida por uma 
amostra no plasma entra no policromador pela diieita 
c e dispersada nos comprimcntos de onda que a 
formam por uma rede no fundo do diagrams. Cada 
comprimento de onda de emissao diferente (mostradc 
csqucmaticamcnte pdas linhas coloridas) 6 difratado 
em um angulo diferente e dingjdo para um detector 
fotomultiplicador diferente na curva focal. Cada 
detector v£ somente um elemento pr£-selecionado* 

e todos os elementos sao medidos simultaneamente, 
[Cortetia dc TJA Solutions, Franklin. MA.] 


I 


?/ - 3f 



raGQntrVj 


Detector 4 
CIO 


Prancha Colorida 25 Policromador para Espectrometro de 
Emissao Atdmka do Plasma Acoplado Indoiivarncntc com 
Um Detector para Todos os Elementos (Sc^ao 20-4) A luz 
emitida por uma amostra no plasma entra no policromador na 
parte de cima & direita e 6 dispersada verticalmenle por um 
prisma c entao horizontalmente por uma rede* A distribute 
bidimensional resultante dos eomprimentos de onda entre 
165 e 1 000 nm e detectada por um dispositive de inje^ao de 
carga com 262 000 pixels, Todos os elementos sao delect ados 

simultaneamente, [Gortesia de TJA Solutions, Franklin, MA.] 



Aberlura 
dc enlrada 


Rede de 
difra^ao 


Obturador 


Detector 

CID 


Prisma 


Espelho de 
cclima^&o 


EspeSho de 
totalize wo 



Prancha Colorida 26 Plasma dc Halva Temperalura loniza 
Substancias de Superficies para Ana list Espectral de Ma&sa (Se^ao 
21-5) O plasma na temperatura ambient e 6 obtido passando-se 
He, Ar, N. ou ar ambiente atravgs de um tubo de vidro com um fio 
coaxial aterrado. O tubo 6 envoivido na sua face externa por um 
revestlmento de eobre ao qual se aplica uma corrente alternada com 
potential de 3 kV em uma frequ&ncia de 2,5 kHz e potfincia de 1W. 
As esp£cies exciladas no plasma se ionizam e arraneam mol^culas de 
uma supcrffcic como a pele humana. A superfttie ficaria adjaccntc 
k entrada de um espectrftmetro de massa para registrar o espectro 

dos ions. Nao existe cheque eletrico na pele, [Ccnesia R. G. Cooks, Purdue 
University. Dc J, D. Harper, N. A, Charipar, C. C MulligaruX. Zhang, R. G. Cooks c Z. 
Guyang, Anal. Chan. 2(108. 80, 9097, | 

















Depots da adi^ao do agente de transference do fase 



Autos da adi^ao do agente do transferencia do fase 



Anion colorido: 


CrO \ 


Alimento Gatorade Laranja 
colorido (bebida) II 


MnO. 


Cr Q 2 

r> 


Vermelho 
do Congo 


Pranc'ha Cotorida 27 Adi^an do Agente dcTransFcrencia dc Fase I xtral Anions Colnritfos 
da Afiua para o Etcr (Boxc 22-1) Figura inferior: Fiascos com a fase aquosa embaixo e o dter 
dietilico na fase de cima, Anions coloridos estao presentes na fase aquosa, Figura superior: 
Depois da adi^ao a cada frasco de cloreto de triocTilmetilamdnio e de uma boa agitato* o 

cation trioctilmelilambnio extrai o anion Colorido para a fase do dter, [Coitesaa de A, I. Pezhathiml 
e R. Chan-Yu-King, University of Science and A?ii of Oklahoma. De A. J. Pezhathina], K. Rock s, L. Susanto, D. Handke, 
R. Oian-Yu-Kirtg e P Gnnloci,/ Chem. Ed. 2EH16, Si, 1162.] 



<«> (*> 

Prancha Colorlda 28 Cromaiugrafia cm Camada Delgsda (Sc^ao 24-1) A mistura a ser 
separada 6 colocada cm pequenos pontos proximo* da base de uma placa de vidro ou pMstico, 
coberta com uma fase estaciondria adsorvente. Quando a placa 6 colocada em uma quantidade 
rasa de solvents dentro de uma cuba, o liquido inigra para o topo da placa pela a^ao eapilar. 

Os difercntcs componcntes da mistura sao carrcgados ao longo da placa pclo solvcntc cm 
diferentes graus de extensao, dependendo da intensidade da forqa de adsorgao entre eles e a 
fase estaciondria. Quanto mais forte a adsor^ao, menor o caminho percorrido pelo componente. 
(a) O solvente asoende atravfs de uma mistura de corant es per to da base da placa. (£j) 

Completa-se a separa^ao depots de o solvente ter subido a maior parte da placa. 



























P ranch a Color Ed a 29 Dioxido dc Car bo no Supercrfrico (Boxe 

24-3) (a) Dioxide de carbono liquid o cm uma cimara dc a<jo 
de 60 mL a 30°C e 6,9 MPa. A cor vermelha 6 oriunda de uma 
pequena quantidade de I adictonada ao liquido para lorni-lo 
visIveL (fr) Infdo da transi^ao de fase supercritica quando a 
temperatura aumenta. (c) Dibxido de carbono supercndco 

monofasico. [Dc II. Black, Environ. ScL TechnoL 1996.30,124A. As fatos 
sao cortcsia dc D. Pcsiri c W, Tumas, Los Alamos Nations] Laboratory.] 


(C) 



Fluxo hidrodinamico —> Fluxo clctrosinbtico —> 

capilar de 100 pm de diametro capilar de 75 pm de diamelro 


P ranch a Color! da 30 Perils de Vcfocidadc para Flux os Hidrodinamico e Elctrosmotko 
(Sc^ao 25-6) As imagens de urn corante fiuoreseente dentro de um tubo capilar foram 
obtidas nos mstantes 0,66 e 165 ms ap6s o fluxo ter iniciado. A maior concentrate) do 
corante nessas imagens e representada pelo azul e a menor concentrate 6 vermelha. 
As diferentes cores indicam as Intensidades diferentes de fiuorescencia. [De EH.Paul,M.G. 
GargjUflO CD.J. Rakestrow, Anal Chem. 1998, 70, 2459. Veja, [.amhefm D. Rokj;,T. J. Jt]Jinh.c]n c l.. F.. An#l. 

Chtrtt 2001 ,^, 2509 .] 



























i 120 130 UU ISO 1*0 HO ISO 190 

’T A TG TCflCAG TATCTG T CTTTG ATTCCT GCCTC ATCCCATT ATTT MCGC ACCT SCG TT C AfiTATTAClGG CGAACATACTT A ( 



Prancha Col or! da 31 Scqucndamcnto dc DNA par Eletroforese (’a pilar em Gel com Dciecfao dc 
FI no rescene ia (Segao 25-7} Parte da sequencta de bases de DNA obtida com um laborattirio em um chip 
capaz de ler um comprimento de 365 bases com 99% de exatidaa Os picos sucessivos correspond em aos 
comprimcntos dc DNA com mais uma base, Cada fita, que termina em uma das quatro bases A, T, C ou G T 
foi marcada com um de quatro marcadores fluorescentes diferentes que identificam as bases terminals ^ 
me did a que elas passam peJo detector de iluorescencia, Comprimentos diferentes de DNA sao separados por 
peneiramento atrav£s de um canal de eletroforese de 18 cm de comprimento contendo gel de poliacrilamida 
com ureia 6 M para eslabilizar Etas isoladas. O volume da amostra injetada 6 de 30 nL contendo 100 amol (60 

miihdcs dc mol^culas) dc DNA. [Dc R-G-Blascj, R Kumarcaan, S. A-Cronicre R. A. Mathics, “Inline Injection Microdcvice for 
Attomolc-Scale Sanger DNA Sequencing", Anal. Chan. 2007. 79,4499.] 



{a) (b) (c) 


Franc ha Colo rid a 32 Colo ides c Dialise (Dtmunstra^au 26-1) (a) Fe(IIl) coloidal (esquerda) e Fe(III) a quo so 

normal (direita). (/>) Bolsas de di£lise contendo Fe(IlI) coloidal (esquerda) e uma solupao de Cu(ll) (direita) 
imediatamente apos a coloca^ao em erlenmeyers com £gua. (c) Apds 24 h de dialise, o Cu(II) se difundiu para 
fora e esti disperse uniformemente entre a bolsa e o erlenmeyer, mas o Fe(III) coloidal permaneceu dentro da 
bolsa. 



Prancha Color Ida 33 Titula^ao 
de Fajans de Cl com AgNO, 
Usando Dicloroduorescema 
(Demonstrate 26-2) (ci) 
Indicador antes do infeio da 
titula^ao. (£) Precipitado de 
AgCl antes do ponto final, (c) 
Indicador adsorvido sobre o 
precipitado apos o ponto final. 


































































































































































